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絹の染色に関する研究(1)
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Studies in the Dyeing of Silk. (Part 1 ) 
--Dyeing Affinity and Amino Acid Composition of Silk Protein--
By MOTOl MINAGAWA 
1. はじめに
絹糸は通常カイ コガ(Bombycidae)IL:属する家蚕
(Bombyx mori)のつくるまゆをさしているが， カイ
コ以外にも鱗想自昆虫にはまゆをつくるものが多く，ヤ
ママユカ鴨 (Saturniidae)に属するシンジユ蚕 (Att-
acus pernyi)， エリ蚕 (Attacusricini)，枠蚕(An-
theraea pernyi)，タァサー蚕 (Antheraeamylitta)， 
ムガー蚕 (Antheraeaassama)，天蚕(Antheraeaya-
mamai)，クス蚕 (Dictyoplocajaponica)などのつく
るまゅの繊維もあり，さ らにその他 Thanmetopoeinae
科IL隠するアナフ腐のつくるまゅの繊維や， Naphila 
madagascariensisのクモ縄，Pinna nobilis二枚貝の
海絹などもある1)。
綿糸は家蚕および野蚕をとわず2:<$:のフィプロイ ンフ
ィラメントを主体とし，乙れにセリシンが被覆した2元
的組成の構造をもったん白質系繊維であり，従来から常
に化学繊維の目標におかれてきた。
フィブロイ ン繊維を構成するたん白質の構造はその構
成たん白質分子のアミ ノ酸組成からその分子の集合した
体型の構造lと多くのelementarystructureを包含し，
渋色分野における多くの問題と密接な関連を有してい
る2)。
そ乙でまず本報では絹糸を構成するセリシンとフィプ
ロインたん白賓の化学構造(一次構造〉や，フィプロイ
ン繊維の結晶構造が染色特性の異なる各種染料(酸性染
料，直接染料，塩基性染料，反応性染料および酸性媒染
染料など)による染色性におよlます影響について検討を
試みた
2.材料
畿維材料としては家蚕まゆ(Bombyxmori)の 21d
生糸および生羽二重と.印度産エリ蚕まゆ糸 (Attacus
ricini)， 白木監および中共産枠蚕まゆ糸 (Antheraea
pernyi)，印度産タッサー蚕まゆ(Antheraeamylitta)， 
日本~天蚕まゆ糸 (Antheraea yamamai)， 印度~ム
ガー蚕まゆ糸 (Antheraeaぉsama)などの野蚕糸を使
用した。
附酸セ ッケン |農学長 |水分・IpH紳
カプ ロ ン酸 Cd一 一 % 7.7 
カプリル酸 Cs一 一 8.4 
ナ カ プリ ン殴 CI0一 8.1 
ト ラ ウ リ ン酸 Cu一 61.7 9.0 
リ リスチ ン酸 CHー 59.1 9.6 
ウ パルミ チン酸 C16一 60.5 10.2 
ム ス テア リン 酸 C1S一 60.6 10.2 
塩 オレイン 酸 C18= 44.0 9.9 
リノー Jレ酸 C1S=2 一 8.4 
リチノ ーJレ重量 Cls0H= 8.8 
ラウリン重量 C12ー 56.9 8.9 
カ リスチ ン酸 CH一 60.7 9.6 
ウ パルミチン酸 CJ6一 62.7 10.2 
ム ステアリン酸 C1Sー 63.0 10.4 
塩
オレイン酸 C1S= 51. 4 10.0 
ラウリン酸 C12一 41.6 9.6 
モ
ノ リスチン酸 C14一 45.4 8.5 エ
タ パ Jレミチン酸 C16一 47.8 9.5 ノア
Jレ:ノ ステアリン酸 C18ー 42.8 9.9 
塩
オレイン畿 C18= 30.2 10.1 
* 7k分はキシロール法で測定した値
紳 PHは196溶液，40'Cにおける値
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絹精練用セッケンとしてはマノレセJレセッケン(日本i油
脂製)とオリープセ・yケン (SiberHegner製)との2
種類を用い，また単体脂肪酸セッケンとしては，下記の
20種のセッケンを使用した。
プロテアーゼとしては Caricapapayaのラテックス
中IC存在するパパイン (20，(削PU/9)，勝液中iζ存在
する トリプシン (9，960P U/ 9)， および胃液中に存在
するペプシン (10，ωoPU/9) などの動植物性プロテ
アーゼ，Bacilus subtilis var.を生産菌とする細菌プ
ロテアーゼ1(950，飢lOPU/9)，細菌プロテアーゼE
(民0，似lOPU/9)，細菌プロテアーゼ1(67，3∞PU/ 
9)，細菌プロテアーゼN (50，似)()PU/9)，細菌プロ
テアーゼ V (14， 5∞ PU/9)， 細菌 プロテ アーゼ 司
(印，∞OPU/9)などの中性細菌プロテア ゼー， As-
pergi1lus oryzaeを生産菌とする糸状麹プロテアーゼ
1 (30，ωOPU/9)，糸状菌プロテアーゼ1(63，900P 
U/9)などの中性糸状菌プロテアーゼ， Streptomyces 
griseusを生産菌とする放線菌ププテアーゼ 1(10，∞o 
P U/9)，放線面白プロテアーゼ1(20，ぽlOPU/9)な
染 料 名 C. 
Acid Fast Yelow R Acid Yelow 25 
酸
Methanil YeJlow Acid YeJlow 36 
性
Acid Or祖 ge1 Acid Orange 7 
Rocce1line 
染
Acid Fast Yelow MR Acid YeJlow 42 
料
sIl 学
どの中性放線菌プロテアーゼ， Bacillus subti1is var. 
を生産菌とする細菌プロテアーゼ羽 (53，2∞PU/9)，
細菌プロテアーゼ覆 (75，(削PU/9)，細菌プロテアー
ゼIX(79，4∞PU/9)，細菌プロテアーゼX(51，030P 
U/9)，細菌プロテアーゼ1I(50，∞OPU/g)， 細菌プ
ロテアーゼ湿 (196，5∞pU!9)，細菌プロテアーゼXI
(80，似)(PU/ 9)，細菌プロテアーゼXIY(67，0∞PU/ 
9)， 細菌プロテアーゼXV(11，000PU/9)などのア
ルカリ性細菌プロテアーゼ， Aspergillus oryzaeを生
産菌とする糸状菌プロテアーゼ1(30， (削PU!9)，糸
状菌プロテアーゼN(42，640 PU/9)などのアルカリ
性糸状菌プロテアーゼ，Fungi imperfectiを生産菌と
するアルカリ性不完全菌プロテアーゼ(102，4∞PU/9)
および Rhizopusvar.を生産菌とする酸性糸状菌プロ
テアーゼ V(17，500 PU/g)などの基質特異性の異な
る26癒類のプロテアーゼを使用した。
染料としては染色特性の異なる下記の48種類の酸性染
料，直接染料，塩基性染料，反応性染料，酸性媒染染料
および分散染料を使用した。
機 進
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酸
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手-1.レプリカ鼠料の作製法3)
繊維をオスミウム酸またはエチルアルコール・ホルマ
リン混液で処理し，その表面iζ完全重合させたエチルメ
タクリレートのフィルムを約1∞'C.2 -3 kg/ciの圧力
で圧着すると，フィルム函iC繊維の表面構造を転写する
乙とができるので，常法iとよりカーボンを蒸着し，さら
にクロムシャドウを施したのち，フィルムをアセ トンで
溶解して電子顕微鏡試料とした。
3-2.セリシンの精製方法釦
まず生まゆ繊維をエチJレアルコーJレ，エーテルで順次
8時間ずつ嫡出を行ない，繊維に含まれているロウ質物
および色素などの2次成分を除去したのち，繊維に対し
て30倍量の1規定の水酸化カリウム水溶液を用い. 0-
5'Cで印分間ずつ順次5回反復他出し.if'液をそれぞれ
酢畿で中和してのち. 1夜間流水透析して凍結乾燥を行
なった。なお4回目の抽出でほとんどのセリシンが抽出
された。
3-3.フィブロインの精錬方法ω
まゆ繊維に対して1<r-15%の重炭酸ナトリウムを溶解
した液 (繊維に対してぬ倍量)で95土 2'C.30分間前処
理して繊維上のセリシンを均一に軟化し，ついで0.2%
のプロテアーゼ液(プロテアーゼ活性が30.∞oPU/9' 
のものを使用)Iζ的分間浸せき(最適pHおよび最適温
度)してセリシンを充分に低分子化しのち，上記と同ー
の塗炭酸ナトリウム液で.95土2'C.ぬ分間後処理して
繊維を損傷させるζとなくセリシンを完全に除去して水
洗，乾燥する。なおフィプロインには少量のロウ質物お
よび色素の一部が残存しているので， エチルアルコー
ル，エーテルで順次8時間抽出を行ない純フィプロイン
を作重量した。
3-4.アミノ磁の定畳方法制
セリシンの低温抽出法
区互互I(95.U) 
↓NKOH ( 0~5'C.伺分間)
実験方法3. 
主ぷセ?
乾震 J 5℃， 6紛閥)
l -e ~v至|
↓7 一一一一-~
J53ぺm jおl
〕2r寸言?均一
lヱピ竺~I
残繊維
マ百王子了?????????
?
?
?
?
???
」
? ?
?
??
??
?
?
?
??
?
??
?
? ?
?
?
?? ?
?
?
??
たん白質3.g前後を精秤し. 4.tの6N塩酸を使用し
て115土1'C.30時間，封管中で加水分解を行ないのち，
温酸を蒸発除去してpH3.25のクエン重量ナトリウム緩衝
( 26 ) 
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液lζ溶かし， その一定f置を採って Aminoacid Auto-
Analyzer MRK-I型(三回村理研工業製〉を用いて
分析を行なった。
3-5. ~まゆ織維ならびに生糸のセッケン・ソーダ精錬
法
(家蚕糸の場合)
試料iζ対して30...50倍量の精練液(セッケン5g，炭
酸ソーダ19/L)を用い， 95土2'Cで90分間精練を施
しのち， 70'C， 40'C， ~湿の蒸留水で順次水洗を行な
い，さらに試料iζ残存するセッケン分を除去するために
炭酸ソータ.液 (0.59/L)Iとより40'C， 3ωf悶浸せき処
理を施しのち，40'C，室温の蒸留水により充分な水洗を
行なって乾燥した。
(野蚕糸の場合)
試料に対して30...50倍量の精線被(セッケン59，メ
タケイ酸ソーダ39，炭酸ソーダ 19/L)を用い， 95 
土2'Cで9的子関精錬を施し，さらに同一組成の新しい精
練液を用いて同一条件下で今一度6ω子関精錬をくり返し
のち， 70'C， 40'C，室温の蒸留水で順次水洗を行ない，
上記常法にしたがって炭酸ソーダ液を用いて繊維中IC:残
存するセッケン分を除去し，精練糸を調重量した。
3--6.単体繍肪磁セッケンによる生糸の精錬法わ8)
斌料iζ対してl∞倍量の0.5...2.0%の脂肪酸セッケン
液を用い， 4か~1∞℃で1砂、1泊分間精練したのち，室温
の蒸留水で数回洗浄し， 0.1%酢酸液lζ5分間浸せきし
て乾燥した。なお残存するモγケン分を除去するために
エチルアルコー ル・エー テル混液で8時間抽出を行なっ
た。
3-7.アルカリ性塩による生糸のソーダ積練法
試料Iと対して印倍:Iil:の0.05...196の炭酸ソーダまたは
メタケイ酸ソーダ液を用い， 95土2'Cで9ωま間精錬を行
ないのち，蒸留水で充分洗浄し，さらに残存するアルカ
リ分を除去するために0.196の酢酸液に5分間浸せきし
てから蒸留水で水洗し乾燥した。
シ-8.プロテアーゼによる生糸ならびにき主羽ニ貨の精
練法
プロテアーゼ活性1...2ωPu/.tの精錬液 (M/5Oの
pH 3...10の緩衝液を使用〉を試料に対して 1∞倍量用
い， 40土2'Cまたは65土2'Cで15...120分間精錬を施し
たのち， 蒸留水で洗浄，乾燥した。
3-9.プロテアーゼのカ価濁定法制
プロテアー ゼカ価の測定はAnson-荻原変法 (Cぉein-
Folin呈色B法)に準じ，〔PU〕Cas-FR，Bで表わし
7. Tyr 
Tこ。
? ，??
3-10. 精錬効率の測定
精錬前・後の試料を秤量瓶iと入れ， シリカゲルテ・シ
ケーター中1C1夜間放置し，恒量としたのち秤量し， 下
記の式によりまず線減率 01を求め，一方あらかじめ完
全精練した場合の練減率00を求めておくと，下記の式
から精練効率Dが算出される。
n1_官 '1
練減率 (01)=ー可「」×1∞%
W:精練前の試料の重量
Wl :精練後の試料の重量
精錬効率(0)=一旦.L.X1'∞形
1.10 
00 :完全精練した場合の絞減率
なお精錬効率が1005ぢ以上になる場合は過精錬状態を
示し，繊維表面lζ発現した分裂細繊維が精錬液中IC流出
するために起る現象である。
3-1. ;色色方法
染色は TaiyoIncubator M-l型(録湿回数1∞土
2回1分)を用い，下記IC:示す条件で行なった。
酸性染料，直接染料，塩基性染料，酸性媒染染料によ
る酸性染法の場合
染料:1% (0. w.f) 
酢酸:1......2 ~ぢ (0.w.f) 
液比:1 : 40
染色温度:85土2'C
染色時間 :90分間
酸性染料，直接染料，塩基性染料，酸性媒染染料によ
る中性染法の場合
染料:1% (0. w.f) 
硫酸ナトリウム :2096 (0. w. f) 
液比:1 : 40
染色温度:85土2'C
染色時間:何分間
なお塩基性染料による一般染色法の場合には染料のみ
で助剤は用いなかった。
反応性染料によるアルカリ染法の場合
染料:1% (0. w.f) 
硫酸ナトリウム :3Q9/L
炭酸ナトリウム:0.39 /L 
液比:1 : 1∞ 
染色温度:25土2'C
染色時間:90分間
反応性染料による酸染法の場合
染料:1% (0. w.f) 
硫酸ナトリウム :30 9 /L 
酢酸:0.39/L 
(幻)
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液 比:1 : 1∞ 
染色温度:75土2"C
染色時間 :90分間
分散染料による染色の場合
染料:1% (o.w.f) 
分散剤 :1 IJ/L 
液比:1 : 40 
染色温度:85土2"C
染色時間 :90分間
被
なお分散剤!としてポリオキシエチレンのアルキルエー
テルを使用した。
3-12.染着率の測定
日立分光光度計10 1型を用い，使用染料の極大波長
を求め，各濃度における検量線を拍き残波比色法ILより
染色前・後の吸光度を測定して次式により染着率を求め
た。
染都=号主X1附
D :染色前の染液の吸光度
Dl :染色後の染被の吸光度
3-13.フィブロイン鎌維の部分加水分解法
試料Iζ対して日倍量の3%硫酸溶液を用い.40土2"C
で1---48時間 IncubatorM-1型(緩還回数1∞土2回/
分)で処理を施した。なお繊維の部分加水分解率は残波
よりケルダーJレ法により窒素量を求め. Nmg/.eで表
わした。
3-14.11棄の定量方法10'
検体1_tを濃硫酸iζより分解し，常法にしたがってケ
ルダーJレ窒素定量装置を用いて，検体1.&中』ζ含まれる
Nmg量を求めた。
3-15.テグスの作製法
成熟したカイ コから摘出した中部絹糸腺 (原長5c同
をO.Hぢ酢酸液lζ浸せきしたのち.15at. 3Oca. 50ar. 
7伽:a. 1∞舗に伸長して作製し，完全にその長さに固定
してから繊維表面に付着するセリシンならびにその他不
純物を精錬して除去し純テグスに調製した。
3-16.フィブロイン繊維の夜結処理法11)
ナス型フラスコlζ試料iζ対して40---50倍量の蒸留水を
入れ，まず真空ポンプでひき単繊維間および繊維中の気
泡を除去したのち， 一70--ー 75"C処理〈凍結に要する時
間:20分間). ー15---20"C処理(凍結iζ委する時間 :
2時間)および-1---5"C処理(凍結に要する時間:
24時間)などの3穫の方法により凍結処理を行ない，室
温で解氷し，さらにこの凍結操作を3回， 5回.10固と
くり返して試料を作製した。
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3-17.強力・伸度の測定
ショッパー型抗張カ紋験機を用い，綿布 (5X30a4. 
たて糸方向10枚)の強力 ・伸度を標準温湿度状態 (20土
2"C. RH65土2%)で測定した。
み-18.フィブロイン 繊維の ヒドロキシメチル化処理
法12'
試料IC対して叩倍量の1%ヘキサメチレンテトラミン
液(1当量のヘキサメチレンテトラシンIC.対して4当量
の酢酸を添加)を用い.9O"Cでω分間処理を施しのち，
蒸留水で洗浄を行ない風乾した。
3-19. V.n Slyke法による鎌維の脱アミノ化処理
法13>
試料tζ対して30倍量の10%の亙硝酸液を用い.45"Cで
5 --1加分間処理しのち，蒸留水で数回洗浄をくり返し，
室内iζ直射日光をさけて風乾した。
3-20..維のアセチル化処理法1~-1 6'
斌料IL対して20倍最の処理液 (25.0IJ/Lの無水酢酸，
71. 3 IJ/Lの氷酢酸.1.95 IJ/Lの硫酸.1.35IJ/Lのジ
メチルアニリン)を用い.56へ-58"Cで15---60分間処理し
のち，蒸留水で数回洗浄し，室内IC.直射日光をさりて風
乾した。
4. 絹糸たん自質の繊造特性について
家蚕のまゆ繊維の一般的な組成についてみると，フィ
プロイン線維70--80%.セリシンお--30$彰でまゆ繊維の
97%は純粋なたん白質であり，その他少量のロウ質物，
炭水化物，色素類，無機物などの2次的成分を含んでい
るが，その割合はカイコの品種や，飼育条件などによっ
て差異がある(第1表)。
他方野蚕のまゆ繊維の一般的な組成についてみると，
フィプロイン繊維75---90労，セリ シン5---20%で，家蚕
まゆ繊維IC.比し繊維量がかなり外く，また炭水化物，無
機物などの2次的成分も多くなる傾向が認められる(第
2表)。
4-1.絹糸の形態的布陣進特性について
綿糸たん白質の合成はカイ コの体内にある絹糸腺細胞
内で行なわれ，液状フィ 7'ロインは後部絹糸腺 (poste-
rior silk gland)において腺内陸IC.分泌されたのち，
中郎絹糸線 (middlegland)におくられ，乙とで包蔵
される悶にゲル化し，その表面が中部綿糸腺から分泌さ
れるセ リシンによって被覆される。そして前部絹糸線
(Anterior silk gland)の合一点付近からフィプロイ
ンゲルがカイコの頭部の運動に伴なう張力をうけて機械
，的変性をおζし.2条のフィプロインフィラメントがセ
リシンにより被覆されて1本のまゆ繊維となり，吐糸口
( 28 ) 
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表-1 家蚕まゅの繭層部位別の一般的組成
組 水 フ セ 水油 エ抱 灰イ . 成 プ ア出 l 出蚕 分 ロ シ Jレ 分繭 イ コ物 テ物ロロ 層 ン ン部 量 量E 量 Jレ量 Jレ量 置種 位
(%l (%) (%) (%) (%l (必)
日 外 庖 部位 (30%) 10.69 日.86 31.36 1.44 1.36 0.893 
122 
× xー 中 層 告E 位 (臼必) 10.24 77. 30 20.Cfl 1. 03 O. 70 O.鈎4
122 内 庖 怒位 (6%) 10.06 73.57 23.78 0.96 1.69 O.勿2
秋花
外層 認位 (32%) 10.48 70.48 27.16 1.23 1.13 0.835 
× 中 庖 部位 (609ぢ) 10.12 77.51 19.70 1. 01 0.78 O.邸才
銀儀
内 層 部位 (8%) 9.95 79.05 18.62 1.伺 1.24 0.861 
外 庖 部位 (28労) 10.37 73.25 24.13 1.42 1.20 0.804 
石 中 層 部位(邸%) 9.92 76.49 21.10 1.13 1.28 0.831 
丸 内 層 部 位 (6%) 9.96 77.55 20.05 1. 01 1.39 0お8
表-2 各種野蚕まゅの一般的組成
ロロ 種 水 分 量|フィプロイン|セリシン 7)レコ Jν エ テル 灰 分対i 出 物 拙 出物
家 蚕 議 GノU正 % 10.76 72.92 
天 蚕 繭 10.17 74.51 
梓 蚕 日露 9.83 80.82 
印度タ γサー蚕薦 10.04 84.30 
印度ムガ ー蚕繭 9.74 82.22 
印度エリ蚕繭 9.81 89. 76 
(Orifice of Spinneret)を経て凝固繊縫化される。
このようにセリシンとフィブロインの2種のたん白質
からなる2元的構造を有するまゆ樹監の横断面について
みると， Plate 1のどとし 2条のフィプロインフィラ
メントを非繊維状のセリシンが被覆した眼鏡状の構造が
認められ，さらにζの1本のフ ィラメ ントの横断面の内
部構造をさらに強拡大すると，フィプリルが沢山集会し
てできたいわゆるフィプリルの来状構造が観察される。
従来光学顕微鏡下では1本のフィプロイン働基中には約
100本のフィプリJレが存在すると推定されてきたが，し
かし筆者の電子顕微鏡的測定ではフィプリンの直径は
0.2-"0.4μでその数は900-"1400本と明瞭になった17)。
絹糸腺細胞は熱蚕IC伴なって異常な発達をとげて肥大
% % % % 
お.80 2.59 0.44 0.92 
17.59 6.40 0.86 5.92 
15.10 3.57 0.61 2.42 
12.51 2.侃 0.31 2.28 
13.06 3.57 0.63 4.90 
7.73 2.08 0.26 1.71 
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成長し， 1本の絹糸腺細胞の数はl(削"'13ωiζ逮する
乙とが知られており，フィブリJレの数とほぼ一致してお
り，少なからず興味をいだかせる。
絹糸の形成は熟成した前部絹糸線内のフィプロインゲ
Jレ(径1∞"'150Aの globularなフィプロイン粒子が集
会してg-G変後をお乙し， 径70μ 前後の Globular
aggregation にまで成長する)がカイコの頭部の迩動に
伴なう張力をうけて機械的変性をお乙すいわゆる純然た
るコロイド化学的変性に基づくものであり，毛のように
皮ふ細胞の成長発逮によって形成されるものではないの
で，腺細胞が直接関与するものとは思われないが，フィ
フeロインゲル中のフィプロイン粒子の球状凝集体の形成
に関与するものと思われる (Plate2)。
一印ー
Plate 1 家蚕まゆ糸の横断面構造
上:外層まゆ糸
被
下:フイプロイン繊維のフイプリル束構造
Carbon-Replica， Cr-Shadowing，電子顕微鏡
sfl 
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Plate 2，フイプロイン絃子の凝集と繊維化
上:フイフ.ロイン粒子 (g-Form)
中:フイプロイン粒子の凝集体 (G-Form)
下 :凝集体桂子の繊維化 (G-F変換)
Cr-Shadowing， 電子顕微鏡
Plate 3，フイブロイン繊維の断面形態
上 :Bombyx mori 
下:Antheraea pernyi 
Carbon-Replica， Cr-Shadowing，電子顕微鏡
フィプロイン繊維の断面の形態は Plate3のどとし
家蚕糸では一般に三角状から円状に近い形態を有し， 1 
本のフィフ'ロイン繊維の断面積はまゅの外層部位繊維で
は約80ρ，中層部位繊維では約100μ2，内層部位繊維で
は約印μ2であるが，カイコの品種，まゅの個体差もか
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なり大きい。一方野蚕糸では一般に家蚕糸1:比し断函の
形態は細長く， ニ等辺三角状から随円状を呈し，繊維の
検断面積は120ρ~お0μ2とかなり大きしカイコの品
種，まゅの個体差もまた大きい18)。
とのように絹繊維は断面の形態や繊度が均一でない
が，他繊維に比しきわめて細いために製糸時lζ調和のあ
るまとまりがとりやすしかえってとの不規則な形態が
絹特有の優雅な光沢や柔かい感触に大きな要因になして
いる。
家蚕まゆ畿維でのセリシンの被覆機造はまゅの層別部
位によって多少異なり，一般にセリシン量が多い外層忽
位のまゆ繊維では Plate4のどとしセリジンは繊維の
長さの方向1:大きい波形状構造を有して繊維を被覆して
いるが，中・内層銀位のまゆ繊維の表面ではζの波形状
構造が消失して比較的平滑な被覆状態を示している。
Plate 4，まゆ繊維の表面構造
Carbon-Replica， Cr-shadowing，電子顕微鏡
また野蚕まゆ繊維でのセリシンの被覆構造も家蚕まゆ
絵維と問機中・内層線位の繊維の表面では比較的平滑に
被覆しているが，外層部位の繊維においてはしばしば部
分的に多量のセリシンが娩状に存在する場合が認められ
る針。
またセリシンを完全iζ取除いたフィプロイン繊維の表
面構造についてみると， Plate 5のどとく，繊維の長さ
の方向に径5∞A前後のフィプリルが細波吠の起状を有
し，互にねじれ合って networkを組んで配行した構造
ι繊維の長さの方向KO.2-0.3μ の筒隔で走行してい
る溝状構造とが明瞭に認められる19)。
天然繊維は一般にそれぞれ異なる特徴を有する繊維が
多いが，縞繊維では上記のようにきわめて繊細な表面お
よび内部微細構造を有し，しかも他繊維には類をみない
最も細い繊維である ζとが大きな特徴と思われる。
このような特徴は絹独特の優雅な光沢と色調，豊かな
( 31 ) 
Plate 5，フイブロイン繊維の表面構造
上:家蚕フイプロイン(Bombyxmori) 
下 :野蚕フイプロイン (Antheraeapemyi) 
Carbon-Replica， Cr-shadowin耳，電子顕微鏡
風合い，すぐれた保温性や着心地の良さなど絹繊維の性
能特性1:大きな要因をなしている。
4-2.絹糸の化学的事隊違特牲について
絹糸を構成するセリシンならびにフィプロインの2f重
のたん白質のアミノ酸組成についてみると，第3衰のご
とく，フィプロイン繊維の周留を被覆している膝状のセ
リシンのアミノ叡組成の特徴としてはセリン，スレオニ
ンなどのオキシアミノ殺が著しく多く，ついでアスパラ
ギン酸，ク"Jレタミン重量などの酸性アミノ酸が多く，アル
ギニン， リジンなどの塩基性アミノ酸も比較的多く，極
性アミノ酸の少ないフィプロインのアミノ酸組成と著し
い対照を示している。
一方1規定の水酸化カリウム溶液によって来変性の生
まゆから低温抽出 (0-5'C)した4つのセリシンフラ
クシヨンのアミノ酸組成についてみると，第4表のどと
く， グルタミン酸， アラニン， ロイシン， イソロイシ
ン，フェニールアラニン，リジンなどは易溶性のセリシ
ンフラクシヨンFlt F2などに多く，セリン，スレオニ
ン，チロシン，アスパラギン酸， ヒスチジンなどは菱重溶
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表-3セリシンおよびフィブロインのアミノ酸組成
(たん白質1∞g中のアミノ酸g数)
ア ミ ノ 酸 |金セ リシン|フィプロイ ン
無
Glycine 8.66 41. 25 
極 Alanine 3.51 28.87 
性 Va1ine 3.14 2.63 
ア Leucine 1. 02 0.32 
、 lsoleucine 0.77 0.44 
/ Proline 0.66 一
酸ー Phenyla1anine 0.50 0.58 
酸ア Aspartic acid 斗計 0.76 、ノ Glutamic acid 0.69 性酸
塩ア
Arginine 6.07 0.86 
基性酸ノ、
Histidine 1.88 
Lysine 4.95 0.17 
オア
Serine 27.32 13.22 
.:f-、、 Threonine 7.48 0.81 / 
シ酸 Tyrosine 4.43 10.96 
合ア Methionine 一、
ノ Cystine 0.20 硫酸
T 0 t a 1 ? ?? ??????
?
????????
??
性のセリシンフラクシヨンFa，F4などに多く含まれる
傾向が認められる20)。
従来家蚕まゆ繊維からえられるセリシンは熱水に対す
る溶解度の差を利用してセリシン 1(易溶性セリシン，
約40%)， セリシン 1(多少難溶性セリシン， 4ト 50
%)およびセリシン1(援溶性セリシン，10...20%)な
どの3酌 E分別されているが，熱水抽出法では収量が箸
しく低下するばかりでなく，熱変性をうけやすい欠点、を
有している。
乙のようにセリシンの特性は構成アミノ 酸特にセ リ
ン，スレオニンなどのオキシアミノ酸が著しく多く含ま
れる特異性や，3成分以上からなる不均一な性状などに
由来するものと思われる。
つぎに野蚕まゆセリシンのアミノ酸組成についてみる
と，従来からの研究はきわめて少なく，家蚕まゆセリシ
ンIC大体類似していると考えられてきた。
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表-4 4種の分別セリシンのアミノ酸組成
(たん白賓1ωg中のアミノ酸のg数〉
| セリシン
アミノ酸 I I I I 
1 Fl I F21 F3' F4 
無 Glycine 8.59 8.44 8.91 8.99 一
極 Alanine 3.64 3.56 2.80 2.37 
ト一一一一一
性 Valine 3.12 3.01 3.04 2.98 
ア Leucine 1.27 1.11 1.42 o. 78 
、 Isoleucine 0.97 1. 02 o. 7E 0.59 
ノ Proline 0.98 0.43 0.12 0.25 
重量 Phenylalanine 0.65 0.52 0.29 0.19 
酸ア Aspartic acid 
11 路 1177218.94 、
ノ Glutamic acid 7.61 7.401 6.84 5.82 性酸
塩ア
Arginine 
出世 5. 71 5.70 「一一一一基、 Histidine 2.39 2.39 / 性酸 Lysine 4.15 3.91 
オア
Serine ~お36639a14 2674 咽2593MZ487L 1却98 7 29.68 、 ヤ一一一一キ、 Threonine 8.41 ノ
シ重量 Tyrosine 4.59 
含ア Methionine 0.34 司4ζ、/ Cystine 0.66 硫酸
T 0 t a 1 93.69 94.28 94.80 95. 5~ 
しかし家蚕まゆ繊維と同様に， 1規定の水酸化カリウ
ム水溶液によって6種の野蚕まゆ繊維から低温抽出した
セリシンのアミノ酸組成についてみると，第5表のどと
し蚕品種や産地によってかなり異忽るが， 一般にセリ
ンは家蚕まゆセリシンよりも少なく，スレオニンおよび
チロシンなどは逆Ir家蚕まゆセリシンよりも多くなる傾
向が認められる。しかし水酸基のような極性基を側鎖に
もつ金オキシアミノ酸は一般に家蚕まゆセリシンよりも
多く，特Irタッサー蚕まゆ，ムガー蚕まゆ，枠蚕まゆな
どに顕著な差異が認められる。またカルボキシJレ基など
の酸性側鎖をもっ極性アミノ酸はエリ蚕まゆ，タッサー
蚕まゆ，作蚕まゆなどに多く，塩基性側鎖をもっ極性ア
ミノ畿はエ リ蚕まゆ，枠蚕まゆ，天蚕まゆiζ多い乙とが
認められた。一方不活性{則鎖をもっ無極性アミノ畿は一
般に家蚕まゆセリシンより少なく特ILエリ蚕まゆ，タッ
( 32 ) 
皆川:絹の染色 一日一
表-5 野蚕セリシンのアミノ酸組成(たん白質1∞g中のアミノ酸g数)
寸九とと
野 蚕 セ シ ン
エま
蚕ゆ
無
Glycine 4.14 
極 Alanine 2. 71 
性 Valine 1. 85 
ア Leucine 1. 42 
、 Isoleucine 1. 23 
ノ Proline 0.35 
酸 Phenylalanine O. 75 
駿ア Aspartic acid 16. 77 、
ノ Glutamic acid 11. 73性酸
温ア
Arginine 5.22 
、
2去、ノ Histidine 3.29 
性酸 Lysine 9.44 
オア
Serine 25.99 
キ、
/ Threonine 7.24 
シ駿 Tyrosine 3.67 
合ア Methionine Ht-l 、ノ Cystine 硫酸
T 0 t a 1 96.35 
サー蚕まゅにその傾向が顕著に認められた。
つぎに家蚕フィプロインのアミノ酸組成についてみる
と， 第3表でも明らかのようにグリシン，アラニン，セ
リン，チロシンなどの 4種のアミノ酸が全体の約83%
(アミノ酸残基として)をしめ，グリシンはアラニンよ
りも多く，またセリンはチロシンよりも多く含まれ，酸
性ならびに塩基性慈を1JIl1i:貨にもつ極性アミノ酸はきわめ
て少量しか含まれていない乙とが認められる。
また7種の野蚕フィブロインのアミノ酸組成について
みると， 第 6~受のどとく ， 家蚕フ ィフ'ロインとは大きく
異なり，アラニンが全体の半分をしめグリシンよりも多
く，アスパラギン酸などの重量性アミノ酸や，アルギニン
などの塩基性アミノ酸が比較的多く含まれ，また全オキ
シアミノ酸置は一般に家蚕フィプロインIC比し少く，ヒ
マ蚕まゆおよびシンジユ蚕まゅのフィプロインでは逆lζ
枠ま タツ 胃ま ムガ 蚕ま 天ま
蚕ゆ サ ゆ ゆ 蚕ゆ
10.17 10.21 9.印 12.24 
1. 78 2.20 1. 81 2.23 
0.87 0.35 2. 73 O. 71 
0.07 0.06 1. 46 0.45 
0.05 0.12 1.99 0.99 
0.55 0.18 0.45 0.20 
0.12 0.09 2.16 0.20 
17.54 17.50 13.47 16.24 
9.58 8.63 9.68 8.69 
7.64 5.06 3.63 7.03 
4.50 3.91 3.82 4.29 
3.24 3.58 3.51 2.91 
22.41 18.77 21. 61 19.36 
14.28 18.29 17.24 14.54 
6.57 6.60 6.79 6.46 
0.17 十す寸討 一0.08 0.10 
99.62 95.67 1∞.38 96.64 
チロシンがセリンよりも多く含まれる乙とが認められ
( 33 ) 
fこ。
乙のようにフィプロインにおいてもたん白質の種属特
異性が認められ，家蚕フィプロインでは近似的にはグリ
シンが一つおきに入った結合順序すなわち-G-A-G
- Aー が主要構造となり，野蚕フィプロインのぺプチド
連鎖の主要構造は本質的には Polyalanineにほぼ等し
く，-A-A-A-Aー となる乙とが明らかになってい
る。
なおGはグリシン.Aはアラニンであり，家蚕フィブ
ロインにおけるAはセリンlとおきかえられる場合もあ
り，野蚕フィプロインではどくわずかにセリンおよびグ
リシン残基が含まる場合もあるとされている。
フィプロイン繊維のX線回折では Plate6のどとし
非結晶性の無配列構造IC近い状態を示すセリシンとは異
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表-6 野蚕フィプロインのアミノ酸組成(たん白質1∞g中のアミノ酸g数)
蚕 野 蚕 フ イ フ ロ イ :ノ
ロロ Zニ シ 終 タ 天 ム ア種 ン "/ ガ グ
ジ 蚕 サ 蚕ア ス
、 蚕 .:L 
蚕ま
蚕 蚕
ノ ま 蚕ま ま ま ま ま
酸 ゆ ゆ ゆ ゆ ゆ ゆ ゆ
無
Glycine 26.34 26.50 24.86 お.61 21.82 22.91 19.36 
極 Alanine 抗日 45.74 48.82 45.48 48.ω 46.26 42.閃
性 Valine 0.40 0.58 0.59 O. 76 0.65 0.42 1.14 
ア Leucine 0.38 0.45 0.46 0.70 0.61 0.61 2.印
、 Isoleucine 0.77 0.65 0.70 0.82 0.79 0.86 0.66 
ノ Proline 0.41 0.20 0.43 0.20 0.20 0.20 0.49 
酸 Phenylalanine 0.20 0.20 0.30 0.20 0.20 0.20 0.47 
酸ア Aspartic acid Hjt 5.13 6. 79 6.46ほはほ、ノ Glutamic acid 0.90 1.05 0.61 性酸
塩ア
Arginine 3.27 2.93 5.53 5.17 6.67 6.21 6.45 
基性酸ノ三
Histidine 1.45 1.40 1.28 0.69 1.24 o.印 1.30 
Lysine 0.20 0.20 0.20 0.53 0.40 0.44 0.20 
オア
Serine 7.11 7.08 12.08 11.80 10.99 12.90 11.01 
キ、
ノ Threonine 0.89 1.03 1.15 0.74 1.05 1.25 1.28 
シ酸 Tyrosine 10.64 9.02 8.57 8.40 8.33 8.62 8. 71 
合ア Methionine →{ 一、ノ Cystine 一 一硫酸
T 0 t a 1 108.60 I 102.01 I山む I1侃 17I 108鈎 I108. 24 I 103. 39 
Plate 6， X線回折写真 左:フイプロイン繊維 右 :セリシン
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Plate 7，フイフ.ロインおよびセリシンの微細構造
上:ミク司フイプリル
中:結晶フイブロイン
下:セリジン
Cr-shadowing，電子顕微鏡
なり，数多くの干渉点が認められ，たん白質分子が引き
伸されて配行している給品性の構造を示している。
また液状フィブロインに機械的にずりカを作用させる
と， Plate 7 のごとく，径100~150Aのミクロフィプリ
ンが形成され，液状フィプロインlζキモトリプシンを作
用させると，グリシン，アラニンおよびセリン残基から
なる径40~50Aの微細な針状結局が認められる。一方セ
リシンではいかなる機械的作用を加えても繊維化しない
C 35 ) 
微細な粒子状構造を示す乙とが認められた。
プィフ.ロイン分子の結晶性部分はグリシン， アラニ
ン，セリンなどの小さな側鎖をもったアミノ酸により形
成され，非給品性部分はチロシンなどの比較的大きな側
鎖をもった他のアミノ酸を含むことが知られているが，
とれら結晶性部分と非結晶性部分とがフィブロイン分子
中でどのように存在するかは現在まだ明らかでない。
たん白質分子を構成するアミノ酸組成とその結合}I質序
によって分子鎖の立体的な原子配置が形dくられ，その
構造はきわめて複雑であるが，フィフ.ロイン分子は
戸-Form構造をとる代表的なたん白質であり，繊維輸
の長さの方向に引き伸されたような s-Formの分子構
造を示すフィブロイン分子は隣り合う分子と逆方向1<:平
行に並んで配列した anti-Parallels-Form構造をと
り，分子相互間に水素結合による分子間結合を有した配
列構造(三次構造)を示し，さらにフィプロイン繊維の
結晶性部分においてはantiparallels-Formの分子が
antiparallel-chain pleated sheetを形成し，そのsheet
が規則正しく重なってdoubleantiparallel pleated s-
heet構造をなし， その部分を構成していると考えられ
ている幻。
またフィブロイン繊維のフィプリノレ聞にはセリシシと
本質的に異なるアミノ酸組成(グリシン，アラニン，セ
リン，チロシン，アJレギニン， リジンなどを多く含む)
を有し，強アルカリ溶液lζ可溶セりシンiζ比しかなり結
晶性の高い非繊維状のたん白賓 C1. 5~3.0%) が認めら
れた (Plate8)。
とのたん白質はフィプロイン繊維のフィブリ Jレ間に接
着物質としての役割を果すものと恩われ，過精練のフィ
プロイン繊維にみられるヤセ現象に関連が認められる。
絹糸たん白質の染色性はたん白質を構成するアミノ酸
組成以外にもたん白質の分子構造，結品性，変性， 2次
的成分，繊維の微細構造，繊度などによって左右される
ので，今後ひきつづき検討する必要があると恩われる。
5. 絹の精練について
生糸，撚糸および生織物には一般に20"-'305ぢのセリシ
ンと少量のロウ質物，炭化水素，色素，無機物などの2
次的成分の他lζサナギ成分，製糸薬剤，下清剤などの付
着物が含まれている。
絹の精練は単繊維間を田着させているセリシンを除去
するのと同時にこれら少量の2次的成分ならびに付着物
なども除去して漂白ならびに染色効果を高め，さらに絹
特有の風合いを付与するきわめて重要な基礎加工の一つ
である。現行法の縞の精練には主としてセツケンと炭酸
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Plate 8，フイプロイン繊維中iζ含まれる非繊維状
たん白質
上:非繊維状たん白質の微細繕造
下 :X綾田折写真
Cr-shadowing，電子顕微鏡
ソーダ，ケイ重量ソ ダー， リン酸ソーダなどのアルカリ性
塩が用いられ，高温のアルカリ性溶液tζ対するセリシン
とフィプロインとの両たん白質の溶解度の差を利用して
セツケン精錬法，ソーダ精毒事、法およびセツケン ・ソーダ
精練法などが一般に広く行なわれている。
家蚕糸は適正な精錬によってほとんど純白となり，漂
白を必要とする場合は少ないが，業まゆ家蚕糸，野蚕糸
や厚手生織物では精錬後なお淡黄色~淡糞褐色を呈して
いるものが多く，また染色によって透明度の高い鮮明な
色相を得るためにハイドロサルファイ トを用いる遼元
濠白処理や，過酸化水素を用いる酸化漂白処理などが施
される。
5-1.絹の精錬効果におよlます絹精練用セッケンなら
びに単体脂肪厳セッケンの特性について
絹精練用のセッケンにはオリーブ油Oliveoil)主成分
オレイン酸，バルミチン酸など)およびヤシ油Coconut
oil (主成分ラウ リン酸， ミリスチン酸，バJレミチン般
など)などのいわゆる植物性泊が原料として用いられて
)jR 学
きたが，現在では主として抹香鯨油Spermoil (主成分
オレイン酸〉が用いられている。
抹香鯨油を原料とした7)レセJレセッケンによって精練
した絹糸布の風合，光沢，染色性などは従来のオリープ
セッケンなどで精錬したものとかなり異なり，貧褐変，
脆化，精練むら，糸やせなどの欠点現象をおζしやすい
と云われている。
セッケンは水溶液で著しい表面活性を有し安定な泡を
生じ，大きなセリシン溶解カを有し，低濃度では莫の電
解質溶液の性質を有するが，濃度を場すと臨界ミセル濃
度 (C.M.C)では急激にミセルを形成し，さらに濃度
を憎していくと，イオンミセJレが潜加し，未解離の分子
の会合による中性ミセルが形成されてコロイドとしての
性質を示すれ》。
(セッケン分子)
O 
1 
CH3 (CH2)nー ・-C-ONa
親油性節分 親水性部分
RCOONa <=士 RCOO-+Na+
t ~ t ~ 
(RCOONa)n~(R:む00・)n+nNa+
中性ミセル
またセッケン水溶液は軍事緩以外IL-$加水分解してア
ルカリ性を呈する。
RCOO-+H20ごRCOOH+OH-
RCOOH + RCOO-~ (H (RCOO)z) -~RCOOH・RCOONa
酸性セ γケン
そ乙でまずオリーブセツケンおよびマルセルセッケン
を用い，規定条件 (0.55ぢ溶液.95土 2'C)下で生糸、を
精錬し，セッケンの特性が精錬効果におよぼす影響につ
いてみると，第1図のどとく，いずれも15"'30分間の短
時間処理で精錬効果が急百並区増大し.3的子間以上の処理
では時間の経過に伴なう精錬効率の場加はきわめて少な
くなる傾向が認められる。
またオリーブセッケンによる生糸の精錬では多少低い
がかなり平均した精練効率を示すが.7 )レセJレセッケン
の場合には長時間精練で過精錬になりやすい傾向が認め
られる。
乙れら2種のセッケン液悶には pHの差異がほとんど
なく，精練効率は主として原料油脂の脂肪酸成分による
ものと思われる。
そζでカプロン酸，カプリル駿，カプリン酸，ラウリ
ン酸，ミリスチン~，パルミチン殴， ステアリン酸，オ
レイン酸，リノー Jレ酸およびリチノール酸などの10種類
( 36 ) 
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の飽和脂肪量生ならびに不飽和脂肪酸を原料とするナトリ
ウム塩のセッケンを用い，精錬時間を120分間と一定に
い規定条件 (0.5%溶液， 95土2'C)下で生糸を締
し，セッケンの原料脂肪酸の種類が精練効果におよiます
彫響についてみると，第2図のどとし高温精錬におい
てはミリスチン酸，パルミチン酸，ステアリン酸および
オレイン酸などの分子量の大きい脂肪自主セ γケンを用い
た犠会1ζ高い絡線効果を示す乙とが忽められる。とれば
セγケンの加水分解度が脂肪般の同族列中では分子量の
大きいものほど大きくなり，また著しい表面活性を示す
乙とに益因するものと思われる。
つぎにラウリン酸， ミリスチン酸，パルミチン酸およ
びオレイン酸などの分子量の大きい5種類の脂肪磁を原
料とするナトリウム趨のセフケンを用い，セ7ケン液の
皮が生糸の精錬効果におよiます彰響についてみると，
Ul3図のどとし路防酸セッケンの濠度が矯すにつれて
一般に精鋭効率は大きくなり，パルミチン殴，ステアリ
ン俊およびオレイン酸セ7ケンの低漫度被では高い精錬
笹川1:紛の染色
岨
ー
健
‘. 
? ? ?
盟
崎
凶後叫 固0.)
0:オリープセツケン (0.5%.95土 2'C)
. : 7)レセルセツケン (0.5%.95土2'C)
誌料:21d生糸
液比:1 : 50
2事1悶 セッケンの特性が精錬効果におよiます影響
‘a 
tz 
a・
?
? ?
噛-
¥' 
6 
1園
?
?
??
度が
.， J '1' ~ 噺 Ð _.;: ，句、3
0:ラウリン陵ナ トリウム盗 低 料:21d生糸
~ :ミリスチン酸ナトリウム滋 精練温度:95土z'C
():パルミチン酸ナトリウム盗 精錬時間:12ω予防
⑬ :ステアリン酸ナトリウム盗 液 比:1 : 1ω
. :オレイン陵ナトリウム盗
1'3図 単体脂肪酸のナトリウム箪セツケン放の
精鋭効果におよlます影響
z・
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1;") '.，:;'.1 
E式 料:21d生糸
セツケン波浪度:0.5% 
精錬温度:95土2'C
締録時間:12071間
液比:1 : 50
112図 ナトリウム塩セツケンの原料脂肪酸の種類が精
総効果IC:およぼす影響
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効率を示し，ステアリン酸およびオレイン酸セッケンの
高濃度液では逆に精錬効率は低下する。乙のような現象
は脂肪酸の分子量の大きいセッケンでは濃度が低いほ
ど，また一般に精練温度が高いほどセッケンの加水分解
度が大きくなるためと号、われる。
同様にラウリン酸， ミリスチン酸，パルミチン重量，ス
テアリン酸およびオレイン酸などの5種類の脂肪酸を原
料とするカリウム塩のセッケンを用い，セッケン液の渡
度が生糸の務総効果におよiます影響についてみると，第
4図のどとく，脂肪酸セッケンの濃度が増すにつれて一
般に精錬効率は大きくなり， ミリスチン酸，ステアリン
酸およびオレイン酸セッケンでは前記ソーダセ γケンの
場合に比し，精錬効率がさらに高く.0.5%以下の低護
度ではいすれも高い洗浄効率を示す乙とが認められる。
セッケン液の 0.5%以下の濃度では加水分解度が大きく
なり，表面張力が小さくなるためにセリシンが除去され
やすくなるものと思われる。
また同様iζ ラウリン駿， ミリスチン酸， パルミチン
" 
$.'t 
?
??
】
1.0 :!.u 
セ!ノ γγ 日~ ~ (~， 
試料:21d生糸
精練温度:95土 2't:
精練時間 :1加分間
液比:1 : 100 
0:ラウリン酸カリウム塩
Q :ミリスチン酸カリウム塩
⑥ :パJレミチン酸カリウム塩
⑩:ステアリン酸カリウム塩
. :オレイン酸カリウム塩
第4図 単体脂肪量産のカリウム塩セツケン液の濃度が精
練効率におよぽす影響
服 - 学
間
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??
《?
?
セ フ，.;.-;<<の由宜 t句白
0:ラウリン酸モノエタノールアミン塩
Q:ミリスチン重量モノエタノールアミン塩
⑥:パルミチン重量モノエタノールアミン塩
⑩ :ステアリン酸モノエタノールアミン塩
. :オレイン酸モノエタノールアミン筆
試料:21d生糸
精錬温度:95土2'C
精錬時間 司20分間
放比:1 : 1∞ 
第5図 単体脂肪酸のアミン趨セツケン液の濃度が精錬
効率におよiます影響
重量，ステアリン酸およびオレイン磁などの5種類の脂肪
酸を原料とするアミン塩セッケンを用い，セッケン液の
濃度カ性員、の精錬効果におよiます影響についてみると，
第5図のごとく，一般に脂肪酸セッケンの濃度が増すに
つれて精錬効率は大きくなるが，前記のソーダセッケン
およびカリセッケンiζ比し精練効率が低く，高濃度のセ
ッケン液を用いなければならない。しかしセッケン液の
濃度が1%以上になると，原料脂肪畿の分子量が増すに
つれて逆に精錬効率が低下する傾向が認められる。
つぎにラウリン駿，ステアリン酸およびオレイン酸の
3種類の脂肪酸を原料とするナ トリウム塩，カリウム複
およびアミノ塩のセッケンを用い，セッケン液の濃度を
0.5%.精錬時聞をロ0分間と一定にし，規定条件下で生
糸を精練して，精練温度が精練効果におよiます影響につ
いてみると，第6...8図のどとく，一般にセ γケンの脂
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積
続
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車
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??
却
。
精鋭温度('C)
0:ラウリン酸ナト リウム塩
~: ステア リ ン酸ナトリウム塩
.:オレイン酸ナ トリウム塩
試料:21d生糸
液濃度:0.5% 
精練時間:120分間
波比:1 : 100 
2・6図 単体脂肪酸のナトリウム極セツケン放の精練混
度が精練効果Irおよlます影響
肪酸の分子量が大きくなると， 加℃前後で急激に精練効
果を増すが，ラウリン酸などの比較的分子量の小さいセ
ッケンでは効果が低く， 95CC前後の高温で処理する乙と
により高い精錬効果を示すζとが認められる。乙のよう
にラウリン酸などの比較的分子量の低い脂肪酸では加水
分解度があまり大きくないので，高温にしてさらに加水
分解度を高める ζとが必要と思われる。
またラウリン駿，ステアリン酸およびオレイン量産など
の3種類の脂肪酸を原料とするナトリウム塩，カリ ウム
塩およびアミン塩のセッケンを用い，セッケン液の濃度
を0.5%，精錬温度を95土 2"Cと一定Kし，規定条件下
で生糸を精錬し，精錬時間が精錬効果におよほす影響に
ついてみると，第9...1図のどとし脂肪酸セッケンの
分子量が増すにつれて一般に精錬平衡に達する時間が短
かくなり，高い精練効率を示した。 しかしアミノ塩セッ
ケンでは精練効率が低いばかりでなく，精練平衡に達す
る時間もまた長いととが認められる。
乙のようにセッケンによる生糸の精錬においてはセッ
-69ー
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精鋭 温度('C)
0:ラウリン駿カリウム塩
~ :ステアリン酸カ リウム塩
. :オレイン酸カリウム塩
試 料 :21d生糸
液濃度:0.5% 
精練時間 :120ゆ間
液比:1 : 1ω .7図 単体脂肪俊のカ リウム塩セツケン液の精練温度
が精練効果におよぼす影響
ケンの力[!Jk分解度， セッケン液の表面張力およびコロイ
ド性などが精練効率を大きく左右し，一般に高温精錬に
おいてはセッケン液のコロイド性が小さくなり.原料脂
肪酸の分子震が場すにつれて加水分解度が大きくなり，
著しい表面活性を示すために精練効果が増大し，また脂
肪酸のカリウム窓，ナトリウム塩， モノエタノールアミ
ン纏の朗自に加水分解度が小さくなるために精錬効果が低
下するものと恩われる。
5-2.舗の繍鎌効果におよlます炭磁ソーダおよびケイ
強ソーダの特性について
ソーダ精練ならびにセッケン ・ソーダ精練では一般に
重炭酸ソー ダ， セスキ炭酸ソーダ，炭酸ソーダ，ケイ酸
ソーダおよび第2リン酸ソーダなどのアルカリ性塩が単
独K，あるいは精錬助剤として用いられるが，特に炭酸
ソーダ，ケイ酸ソーダが最も多く使用されている。
そζでまず炭酸ソーダおよびメタケイ酸ソーダをそれ
ぞれ単独で用い，規定条件下で生糸を精錬し，精錬液中
の塩滋度が精錬効果におよぽす影響についてみると，第
( 39 ) 
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試料;21d生糸
波浪度:0.5労
精錬温度:95土 2"C
液比;1 : 1∞ 
単体脂肪酸のナトリウム纏セツケン液による精
錬時間が務練効果におよぽす影響
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??? ???????
120 
試料:21d生糸
括支援度 :0.596 
精練温度:95土2"C
液比:1 : 1∞ 
単体脂肪酸のカリウム塩セツケン液による精練
時間が精練効果におよぽす影響
第9図
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0:ラウリン酸モノエタノールアミン盗
~ :ステアリン酸モノエタノーJレアミン塩
.:オレイン酸モノエタノールアミン塩
試料:21d生糸
液滋度 :0.5必
精練時間 :120分間
液比:1 : 1∞ 
舗8図 単体脂肪酸のアミン溢セツケン液の精錬温度が
精錬効果におよiます彫響
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0:ラウリン酸カリウム塩
~ :ステアリン重量カリウム塩
. :オレイン酸カリウム塩
第10図
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12図のどとく，炭酸ソーダおよびメタケイ酸ソーダの精
錬液ではいずれも低浪度液で急激に精練効率が増し，液
渡度を高めるとさらにその傾向が増大する。特ILメタケ
イ酸ソーダでは0.5%以上になると急激に精練効率を高
め，過精練状態になり，単蹄佐表面iζ細繊維のケパを発
生させ (Plate9)，繊維の強力，伸度を大きく低下させ
ることが認められる。
ソーダ精練法は比較的簡単にしかも安価にできる特徴
を有するが，精錬液のアルカリ性が強いために絹繊維の
損傷をまねきやすく，遺精練が得にくい欠点を有してい
る。
乙のように炭酸ソーダおよびメタケイ酸ソーダの水溶
液はアルカリ性が強く，繊維を損傷しやすいが，セッケ
ンの働きを効けて精錬効果を総合的に高める特徴を有す
るので，アルカりの強化剤として一般に使用され，少量
を用いるととによって白上りを向上させる効果が認めら
( 40 ) 
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0:ラウリン重量モノエタノ-)レアミン塩
~: ステアリン酸モノエタノールアミン塩
. :オレイン酸モノエタノールアミン塩
試料:21d生糸
液濃度:0.5~杉
精練温度 :95土 2'C
液比:1 : 1仰
第1図 単体脂肪酸のアミン極セツケン液による精練時
間が精錬効果におよiます影響
れている。セッケン液に適量 (0.1"'0.3%)のメタケイ
酸ソーダを添加するとセッケンの表面張力および起泡性
が培大し，精練効果を高めることができるが，添加盈が
多すぎると精練液が高いPHIC長時間維持され，セッケ
ン作用とアルカリ作用との相乗作用で過精練iとなりやす
くなる。
5-3.絹の精錬効果におよlますたん白質分解酵素の特
性について
絹の酵素精練には古くから経験的に豚，牛などの勝臓
中K存在するトリプシン，キモトリプシンや，パパイン
などの動植物性の天然プロテアーゼが用いられてきたが
，現在では主として中性細菌プロテアーゼが使用されて
おり ， 特i乙アルカリ IC~~い羊毛，レーヨンなどとの絹交
織，混紡糸布の精練ではプロテアーゼのすぐれた精紋効
果が賞用されている引。
プロテアーゼはたん白質やペプチドK作用してペプチ
ド結合部の加水分解を触媒する醇:紫であるが，絹，羊毛
( 41 ) 
世
雌
劫
喝:
i:・
1却「
• ， ， 
，.  . ， 
• "i'" • 
:-・ ，J.' ，，心
/ '，σ" . ←_."_.' 1畑、ー
掴
曲
岨
~I 
'f ，." 1J司、.-~ f' 
0:炭酸ソーダ
. :メタケイ酸ソーダ
訟料:21d生糸
第12図 炭酸ソ{ダおよびメタケイ酸ソーダによる生糸
の精練
などの結晶性の高い繊維状たん白質にはほとんど作用せ
ず，セリシンなどの非結晶性の球状たん白質にきわめて
よく作用してとれを低分子化し，水IC対する溶解度を増
したり，セッケンならびにアルカリ性塩による精錬作用
をうけやすくする特性を有している。
そ乙でまず基質特異性の異なる26種類のプロテアーゼ
を用い，生羽二重(全セリシン量:お.7396)を規定条
件(精練液中のプロテアーゼ活性100PU/.t， 40土 2'C
および65土 2'C， 120分間と一定にした)下て処理し，
プロテアーゼの基質特異性が精錬効果におよlます影響に
ついてみると，第7表のどとく，使用した各種プロテ
アーゼ聞にはセ リシンに対するE事業作用にかなりの差異
があり，精錬効率IC箸しく影響をおよぼすととが認めら
れ，精練l時の処理温度によってもまたかなりの差異が認
められる。
天然プロテアーゼでは トリプシン (40土2'C)が，中性
微生物プロテアーゼでは細菌プロテアーゼ直 (65土2
-72- 被
Plate 9， 過精練状態におけるフイプロイン繊維の表面
構造
Carbon-Replica， Cr-Shadowing，篭子顕微鏡
'C) ，細菌プロテアーゼV(40土2'C， 65土2'C)，糸
状菌プロテアーゼIおよび1(40土 2'C)が，アルカリ
性微生物プロテアーゼでは細菌プロテアーゼVf，彊およ
びxl(40土 2'C， 65土 2'C)， 糸状面白プロテアーゼE
(40土2'C，65土2'C)，不完全菌プロテアーゼ (40土
2'C， 65土 2'C)がそれぞれ精練効薬を高める特性を有
し，特}ζ中性細菌プロテアーゼVおよびアルカリ性細菌
プロテアーゼ習などの Endopeptidaseカを主体とする
酵素では他の酵素1:比し，著しく高い精錬効率を示すζ
とが認められる。
ζのように絹精練iζ適応したプロテアーゼは種々のペ
プチド結合を無差別にかつ強力に分解する基質特異性の
広い酵素であるととが必要と恩われる22，つぎにト リプ
シン，中性細菌プロテアーゼ1，中性細菌プロテアーゼ
Vおよびアルカザ性細菌プロテアーゼ置などの基質特異
性の異なる4種類のプロテアーゼを用い，生糸(会セリ
シン畳:お.91%)を規定条件(各プロテアーゼの最適
PH， および最適温度を用い，ロω予関処理した)下で
処理し，精錬液中のプロテアーゼ活性が精錬効果lとおよ
ぽす影響についてみると，第13図のどとし使用したプ
ロテアーゼの基質特異性の差異は精錬効果にかなりの影
sfl 
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表-7プロテアーゼの基質特異性が精錬効果におよほ
す影響(試料:生糸使用)
酵 ヨ長
精錬効率(必〉
~o 土2'cド5 士2'c
動植物性プ
ノf ノマ イ :ノ 21. 796 59.4% 
ト プ シ :.; 80.2 30.1 
ロテアーゼ r吃 プ シ てJ 14.6 25.8 
細菌プロテアーゼ I 23.9 21. 6 
" If E 20.5 2泡.0
" If E 40.2 65.3 中性微生物 If If N 25.5 48.6 
プロテアー If If V 91. 7 84.5 
ゼ 糸状菌プロテアーゼI 83.2 31. 0 
If If E 80.9 46.2 
放線菌プロテアーゼI 39.8 27.1 
If If E 6.4 7.5 
細菌プロテアーゼ羽 88.3 91.0 
If If 
3・52.0 58. 7 
If " K 14.1 16.4 
。 If X 37.6 20.0 
アルカリ性 " If E 53.1 48.9 
微生物プロ If " E 22.7 15.3 
If If XI 30.4 18.3 
テアーゼ
If If XN 31.8 26.0 
If If XV 22.5 11. 7 
糸状菌プロテアーゼE 54.0 46.2 
If If N 9.8 12.2 
不完全菌プロテアーゼ 52.5 46.9 
酸 ~I I I 
微生物プロ1;糸状菌プロテアーゼvI 17.1 I 13.8 
テアーゼ I I I 
響をおよぽすζとが認めれるが，しかしいずれのプロテ
アーゼにおいても精錬液中のプロテアーゼ活性が増すに
つれて精練効果が増大し，液中のプロテアーゼ活性が75
..1∞PU/lIlになるとほぼ平衡に達することが認められ
る。
とのように縞のプロテアーゼ精練においてはごくわず
かにセリシンが低分子化されると精練液中で溶解しやす
くなり，精練効率が高められるが，低分化されたセリシ
ンはセッケンおよび精錬助剤などの補助作用でさらに液
中に可溶化されやすくなり急激に精錬効率が高められる
ζとも認められている。
つぎにPH特性の異なる中性細菌プロテアーゼ1，ア
ルカリ性細菌プロテアーゼ司および酸性糸状薗プロテ
アーゼVなどの3種類のプロテアーゼを用い， PH 3 .
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0:トリプシン
.:中性細菌プロテアーゼE
Q:中性細菌プロテアーゼV
③:アルカリ性細菌プロテアーゼ"
第13図 精錬液中のプロテアーゼ活性が生糸の精錬効果
におよiます影響
'"・l • 1.) p1f 
0:中性細菌プロテアーゼE
. :アルカリ性細菌プロテアーゼ"
⑩:酸性糸状醤プロテアーゼV
1114図 プロテアーゼの pH特出生糸の精錬効果にお
よほす影響
? ?? ，
10の続線液で生糸(金セリシン量 :23.91%)を規定条
件〈精錬液中のプロテアーゼ活性1∞pu/.t，最適温
度， 120分間，M/50の緩衝液を使用)下で精錬し， プロ
テアーゼの PH特性が精錬効果におよiます彰讐について
みると，第14図のどとしプロテアーゼの基質特異性の
差異により精錬効果にはかなり大きな差が箆められる
が，中性プロテアーゼでは PH6-7，アルカリ性プロ
テアーゼではPH9 -10，酸性プロテアーゼではPH3 
前後の事者線放でそれぞれ精練効率が最高に逮するζとが
偲められる。
とのようにプロテアーゼのPH特性はほとんどそのま
ま精錬効果にあらわれるが，一般に絡線液のPHがアル
カリ性になるほどセリシンは除去しやすくなる傾向が認
められる。
つぎに温度特性の異なる中性糸状菌プロテアーゼ1.
アルカリ性細菌プロテアーゼ買および中性細菌プロテ
アーゼ買などの3種類のプロテアーゼを用い， 25-80CC 
の精錬液で生糸(全セ リシン量:23.91%)を規定条件
(精錬液中のプロテアーゼ活性1∞pu/.t，最適PH，
12的子関処理した)下で処理し，プロテアーゼの温度特
性が精錬効果におよぼす影響についてみると， ~15図の
ごとく，各プロテアーゼの蓋質特異性の差異は精錬効果
府組 邑皮 c。
0:中性糸状自白プロテアーゼI
. :アルカリ性細菌プロテアーゼ"
⑨ :中性細菌プロテアーゼ賀
'胸15図 プロテアーゼの温度特脳性糸の精錬効率ICお
よlます影響
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にかなりの影響をおよぽすζとが認められるが， 中性糸
状菌プロテアーゼIでは40'C. アルカリ性細菌プロテ
アーゼ置では6O'C.中性細菌プロテアーゼ百では朗℃前
後でそれぞれ最高の精錬効率を示し，各プロテアーゼの
温度特性がほとんどそのまま精練効率にあらわれるとと
が認められる。
つぎにトリプシン，中性放線菌プロテアーゼIおよび
アルカリ性細菌プロテアーゼ百などの基質特異性の異な
る3涯のプロテアーゼを用い，生糸 (全セリシン量:
23.91%)を規定条件〈精錬液中のプロテアーゼ活性1∞
pu/.t.最適PHおよび最適温度をそれぞれ使用〉下で
処理し，精錬時間が精錬効果Il:およiます彰響についてみ
ると，第16図のごとく. Endopeptidaseカを有するア
ルカリ性細菌プロテアーゼならびに Endopeptidaseカ
およびExopeptidaseカの両作用力を有する中性放線磁
プロテアーゼでは比較的短時間に急滋に務練効率を高め
るζとが認められ，精錬速度iまとれらプロテアーゼの作
用カの差異や基質特異性およびPH特性などにもかなり
左右されるものと恩われる。
以上のように絹の酵素精練においてはプロテアーゼの
基質特異性，カ価.PH特性，温度特性や精練条件など
きわめて多くの因子に支配されるので， 乙れら精練Il:伴
泊
雌
劫
* 《
??
2盟 1回
幅 IE時 国〈分〉
0:トリプシン
⑩ :中性放線菌プロテアーゼI
.アルカリ性細菌プロテアーゼW
第16図 精錬時間が生糸の務線効果におよiます影響
~Il 学
tJ.う各種の因子を個々にとらえて総合的に精錬効果を高
めるように努めねばならない22)。
6. 絹の染色特性につ4、て
絹糸はセリシンとフィプロイ γとの異なる2穫のたん
白質からなる 2元的機迭を有し，非繊維状のセ リシンは
多くの場合精練という操作によって除去されるが，しば
しば使用目的によって完全精練を行なわず3分.5分.7
分.8分.9分練りにとどめ，織縫上Il:残存させる乙とも
ある。
また一方完全精錬したつもりでも実際にはかなり多く
のセリシンが不均一に繊維上に付着している状態が認め
られる。
繊維状のフィプロインは aー アミノ酸の絡会によるポ
リペプチド鎖からなる結晶性の高いたん白質で，両性電
解質としての性質を有し， グリシン， アラニン， セリ
ン，チロシンなどの特定のアミノ酸で構成され， セリ シ
ンとは全く異なるアミノ酸組成を有している。したがっ
て等電点より高いPHの溶液中ではたん白質は負の電荷
を有し，等句点より低いPHの溶液中ではたん白質は正
の電荷を有している。
絹の染色では染料アニオンおよび染料カチオンが静電気
的にたん白質の極性基(ーEÐNH3•-COO8など)にひ
きつけられ， イオン結合が主体の決着がお乙り，また染
料母体節分とたん白質の疎水性部分との防lζvander 
waalsカによってかなり強固な染者もおとる。 ζのほ
かゆるやかな水素結合による染若や双極子の格互作用に
よる染着なども考慮されている。一方染料分子の大きさ
や立体的な配列，たん白賓の分子構造や非結晶領域量な
どによって染者が大きく左右され，また天然たん白質特
有の不均一な構造によっても染着がかなり異なる幻。
6-1.セリシンとフィブロイン線維の染色伎の差異に
ついて
酸性染料，直接染料，塩基性染料，反応、性染料および
酸性媒染染料を用いてセリシンならびにフィプロイ ン繊
維の染色特性について検討を試みた幻。
まず酸性染料による染色においては第17図のごとく，
いずれの染料においてもセリシンはフィプロイン繊維よ
りも染色性が高く.20%の硫酸ナトリウムを添加した中
性染法(無極性 V祖 derwaalsカおよび水素結合など
を主体とする染着治宝行なわれる〉では2%の酢酸を添加
した酸性染法(極性基へのイオン結合を主体とする染着
が行なわれる)IC比し，たん白質問の染色性の差異が大
きくなる傾向が認められる。
またモノアゾ系の均染性染料を用いた有岳会には他の不
( 44 ) 
均染性染料1:比し，たん白質問の染
色性の差異が一般に大きくなる。
直接染料による染色においても第
四図のどとく，上記酸性祭料の場合
lζ類似の傾向を示し，中性染法で染
色した際にたん白質問の染色性の差
異が認められ，特ICBenzo Cate-
chine Gなどの分子量のきわめて大
きいベンジン系アゾ染料やI Sirius 
Supra yellow 5Gなどのチアゾール
アゾ染料ではその傾向が顕著に認め
られる。
塩基性染料による染色においては
第19図のどとし染法によらずたん
白質問の染色性の差異が認められ，
上記と同様セリシンではフィプロイ
ン繊維に比し高い染着率を示すとと
が認められる。
反応性染料による染色においては
第20図のごとく，他の染料と同様に
セリシンはフィプロイン繊維に比し
高い染着率を示し，特ICHot type 
のモノクロルトリアグン誘導体染料
をアルカリ染法した際にその染色性
の差異が著しく大きくなる傾向が認
められる。
また酸性媒染染料による渋色にお
いては第21図のどとし酸性染料お
よび直接染料の場合と同様に中性染
法で染色した際にセリシンとフィプ
ロイン繊維の染色性の差異が顕著ーに
認められ， いずれの染料においても
セリシンはフィブロイン繊維に比し
高い染着率を示す乙とが認められ
る。
ζのようにセリ シンがフィブロイ
ン級車並K比し，高い染着率を示すの
はセリ シン1:はアJレギニン， リジン
などのアミノ蕊を有する温基性アミ
ノ畿や，アスパラギン酸，グルタミ
ン酸などのカルポキシル基を有する
酸性アミノ酸や， セリン，スレオニ
ンなどの水酸誌を有するオキシア ミ
ノ酸がきわめて多く，フィプロイン
皆川:絹の東色 -75ー
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第19図 塩基性染料によるセリシンとフイプロイン繊維の染色性
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筒20図 反応性染料によるセリシンとフイプロイン繊維の染色性
の人為的なテグスを作製し，フィプ
リルの形成状態を繊維表面のレプリ
カ試料により電子顕微鏡下で観察す
ると. Plate 10.11のどとし熊伸
長の繊維ではフィプリルの形成は全
く認められず平滑な構造を示してお
り.3倍および6倍に伸長した繊維
では長さの方向IC:配汗した起伏のな
い Stretchingline構造が認めら
れ，さらに10'倍に伸長した繊維にお
いてはじめてカイコによって吐糸さ
れた繊維と同ーの径4∞"-600Aのフ
ィプリルが network構造を示すの
が認められる。またさらに14倍およ
びお倍に長く伸長した繊維において
も上記10倍に伸長しt.:*.蹴佐と同ーの
フィプリルが形成されるが，無理に
引き伸されるために繊維表面留の起
伏が大きくなり，一般にみだれる傾
向が認められる。またこの伸長割合
の異なる人為的な繊維のX線回折を
行なうと.Plate 12のどとく，無伸
長の繊維では多くの干渉E取を示し，
分子は無配列状態の結晶構造 (α型)
を有しており，フィプロイン分子が
折りたたまれた状態にあるものと恩
われる。 3倍』ζ伸長した銭維では分
子が引き伸ばされた構造 (s型)を
とるが，分子の配列状態はまだ低く
'‘・.~同，. 
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.21悶 酸性媒染染料によるセリシンとフイプロイン繊維の染色性
繊維より級水性の側鎖をもったアミノ酸のしめる割合が
大きい乙と，またセリシンは非結晶性の無配~J状態lζ近
い構造を有するためにフィプロイ ン繊維のような高い結
晶性の配列構造を有するものより染料のとり込みが容易
な乙となどがあわせて考慮されなければならない。
6-2.フィブロイン織維の結.構造と染色位について
フィプロイン繊維の結晶性領域と非結晶性領域との含
有比は蚕品種によっても異なるが一般に70:30であり，
品種によっては40:60のものも認められる。
結晶性領域は繊維の強度的因子となり，非結晶性領域
量は繊維iζ柔軟性，弾性およびかさ高性を与える。
そ乙でζれら結局性領減量の異なる同一化学的組成の
綿織維を人為的に作製して染色性との関係について検討
した212・'。
まず綿糸線内の液状フィプロイン(原長5arものを使
( 46 ) 
みだれているものと思われる。 6倍』ζ伸長した繊維では
干渉環上IC:干渉点が現わればじめ，引き伸された形の分
子の配列が多少繕す傾向が認められる。また10倍iζ伸長
した繊維ではカイコによって吐糸されたフィプロイン繊
維と向ーのX線図を示し，数多くの干渉点が認められ，
分子の配列が著しく向上する状態が認められた。
つぎに上記と同ーの伸長割合の異なる人為的なテグス
の結晶性領域の割合すなわち結晶化度を酸加水分解によ
り求めると，第22図のどとく，伸長の割合が織すにつれ
て急激に塩酸による部分加水分解をうけにくくなり.10 
倍に伸長した繊維ではその差が比絞的少なくなり，化学
的にかなり安定な構造をとるものと恩われる。
酸加水分解によって求めた繊維の結局化度は上記X綾
田折によるたん白賓の結晶性舘分 (C可stallite)のみ
を示すわ砂ではなく，たん白質分子の集会Iζ基くfiolJの
皆JI:績の染色 -7ー
Plate 10，テグスの表面構造
上:無伸長テグス
中:3倍に伸長したテグス
下 :6倍iζ伸長したテグス
Carbon Replica， Cr-sbadowing，電子顕微鏡
良否や，フィプリル構造などの繊維の内部微細構造の歪
の大小などにも同時に大きく左右されてくるものと息わ
れる。しかし結晶性を有する部分が化学的に安定である
ととを利用して繊維の結晶化度を便宜上一つの尺度とし
て使用する。
つぎにとれら伸長の割合の異なる6t重の人為的のテグ
スを用い，フィ プロインたん白質の結局性都分の割合と
染色性との関係を染色特性の異なる酸性染料，直接染
料，塩基性E食料，反応、性染料，酸性媒染染料および分散
( 47 ) 
Plate 11，テグスの表面構造
上:10倍に伸長したテグス
中:14倍に伸長したテグス
下 :20倍IC伸長したテグス
Carbon Replica， Cr-sbadowing，電子顕微鏡
染料などについてみると，第23"-'28函のどとし伸長の
割合を増して繊維の結晶性領媛量を増すと染着率はかな
り低下する傾向が認められ，分子量の比較的大きい
Acid Red PGなどのジアゾ系酸性染料および分子量が
大きく立体構造を有する AcidCyanine Green Gなど
のアントラキノン系酸性染料などの不均染染料を用いる
とその傾向が顕著に認められた。
しかし分子量が小さく均染性を有する AcidOrange 
Eでは結晶性領域の割合が増しでもあまり極端な染色性
-78ー 被 sfi 学
Plate 12，テグスのX線回折写真
1 無伸長テグス
2 3倍iζ伸長したテグス
3 6倍。E伸長したテグス
4 10倍に伸長したテグス
担
ホ
分
解
高A
?? ?
岨
16 12 " 
to 1~ ，国 企 4日3
0: 6NHCl， 40土 2'C， . 3時間
~ : /1 ， /1 ， 6時間
. : /1 ， /1 ，12時間
原長5c.の中部絹糸線を使用
第22図伸長割合の異なるテグスの酸加水分解寧
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1423図 テグスの伸長割合と祭色性との関係{酸性S給料)
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筒25図 テグスの伸長割合と染色絵との関係 (温益性~
料)
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第26図 テグスの伸長割合と染色性との関係(分歓染料)
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の低下が認められず.10倍以上に伸長したテグスにおい
ては染者はほぼ平衡に速する傾向が認められた。
~ 直後染料，塩法性染料，反応性染料，酸性媒染染料お
1 .C宵』 、ハ a よび分散染料によるテグスの染色においても上記酸性染
料の場合と同様に，伸長の割合を増して繊維の結晶性領
a胴 山~・ふ 二ミプ 純毛 域量を糟すと，酸性染法ならびに中性染法でいずれも染-・・.-~ ‘ h . ~ 着$が低下し. 10"'14倍1:伸長したテグスまでは急激
.J ~.・-..- に.14倍以上に伸長したテグスでは徐々に低下する傾向
が認められた。
-・ι 可..‘、. また分子量の比較的大きい AcidRed PGを用い，伸
長の割合の異なる3種のテグスを規定条件下で染色し，
染色時間ならびに染色温度が染着率におよほす影響につ
いてみると，第29図のどとく，伸長の割合が大きくなる
ほど染着平衡に速する時聞が速し各温度における染著
も低下する傾向が認められた。
乙のように伸長の割合が増すとフィプロイン分子の配
" . ". 行性が増し，結晶性が増大するので，結忌徴IJ、間隙iζと神~.c '" .') t~'恥
0. :Pr∞ion Brill. Yellow 6G りとまれる染料の量が低下するものと恩われる。染着座
: Procion Blue HB 席i主主として非結晶性部分のもつ内部表面iζ限定される
ー :アJZリ染法
-・:酸染 ので，伸長による結局性領媛置の変化は染着をかなり左
第27図 テグスの伸長割合と染務寧との関係(反応性染 右する。
料) フィプロインたん白質の伸長変性はカイ コが吐糸する
営雨量からはじまり，さらにまゆから織物に至る誇工程た
寸s・ とえば繰糸工程，揚げ返し工程，撚糸工程，製織工程，
， 精錬染色工程などにおいてかなり加えられる。特iζ湿潤. 
量 [¥々た J 状態において加えられる伸長変性は大きしフィブロイ←一←一ーや ン分子の配列を著しく向上させるので，その部分は染まりにくくなり，不均一に加えられた伸長変性は染むらの
-ー・----_.. ' 
• ト …・…・・サ 一図をなす場合が多く認められる。; . 
-
ふ-3.フィブロイン緩維の非結.位領嫌量の綱大が染
色性におよlます彫響について
凍結時の水の体積膨潤を利用して物理的に繊維のミク
ロ間際をひろげ，また分子間結合をゆるめて繊維を膨化
させる方法は古くから苧麻繊維を原料とする越後上布な
どに‘雪ざらし、として施され現在に及んでいる。乙の
ようなll1t結加工は経験的に得られたすぐれた永久的なパ
ルキー加工のーっといえよう18」
乙の凍結時の水の体積膨潤を利用してフィプロイン繊
維のフィプリル間際および微小間隙をひろげ，またフィ
;・ プロインの分子関結合をゆるめて繊維の非結晶性領域盈
-錨 JI 0 (Ol 
0. :Chrome Brill.Violet R を増大し.Acid Orange 1および AcidRed PGなど
: Chrome Flavine R の染色特性の異なる磁性染料による染色性についてみる
…ー 酸中性性役染法 と，第30図のどとし凍結処理したフィプロイン繊維で
.28図 テグスの伸長割合と染者率との関係(酸性媒築 は酸性染法および中性染法でいずれも染着率が憎し.1!長
染料) 結』ζ要する時聞が早いほどすなわち急冷するほど染着が
( 50 ) 
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第29図 伸長割合を異にするテグスの染者率一時間曲線
L鳴~;J，) (:I'.í.:~・;_I，，;:
島
Zド
。 の
4 6 8 10 
;i!i.j旭酷!lJ::(刷〉
o : Acid Orange 1 
• : Acid Red PG 
ー:ー70...一75"C処理(急冷方法)
一・ー :-15....ー 20'C処理(緩冷方法)
一:ー 5"C処理 (徐冷方法)
1s30図 酸性染料による凍結処理絹糸の染色性
増し，また凍結処理回数が多いほど染着が増す傾向が認
められた。
一方直接染料，塩基性染料，反応性染料，酸性媒染染
料および分散染料による凍結処理したフィプロイン繊維
の染色においても， 上記酸性染料の場合と同機iζ凍結処
理したフィプロイン繊維では一般に未処理繊維に比し，
E保理告が増す傾向が認められ，凍結iと婆する時聞が早いほ
ど染者が増し，また凍結処理回数が多いほど染着が増す
傾向が認められた。
つぎに凍結IL:要する処理時間 (2的士筒， 2時間，24時
間)ならびに凍結の反復処理回数(0....10回)が絹布の
強力 ・伸度におよlます影響についてみると，第31図のご
とく，凍結・1ζ要する時間が早いほどいいかえれば急冷す
るほど絹布の強力は低下し，また処理主回数を増すほど絹
布の強力は低下する傾向が認められる。一方絹布の{申度
についてみると，凍結処理する乙とによりいずれも伸皮
を婚す傾向が認められた。
( 51 ) 
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第31図 凍結処理した絹布の強力 ・伸度
乙のように凍結処理をするととにより，フィプロイン
繊維の微小間隙がひろげられ，染料がとり乙まれやすく
なり，またフィプロインの分子間結合が一部切断されて
新しい染着活性点ができて染色性が向上されるが，しか
し凍結時に急冷するとフィブロイン分子の主鎖の切断を
伴なって強力をかなり低下させる欠点が認められる。
6-4. *蚕ならびに野蚕フィブロイン線維の染色性に
ついて
染料特性の異なるMetanHYel1ow， Acid Red PG， 
Alizarine Saphirol Bおよび Erythrosineなどの4誕
の酸性染料を用い， 8種のアミノ酸組成の異なる家蚕お
よび野蚕フィプロイン繊維の染色性についてみると，第
32図のどとく，Metanil Yellowなどの分子量の小さい
モノアゾ系酸性染料で染色した場合には家蚕系フィブロ
イン繊維や，エリ蚕および天蚕フィプロイン繊維などの
野蚕フィプロイン繊維において高い染者率を示すζ とが
認められるが，枠蚕，ムガー蚕およびタッサー蚕フィプ
ロイン繊維などの野蚕フィプロイン繊維では染着率がか
なり低下する傾向が認められた。
またAcidRed PGなどの分子量の比較的大きいジア
ゾ系酸性染料で染色した場合ICは一般にすぐれた染色性
を示すζ とが認められるが，枠蚕，ムガー蚕およびタッ
サー蚕フィプロイン繊維などではわずかに染色性が低下
する傾向が認められた。
また AJizarineSaphirol Bなどの分子量が大きくし
かも立体的構造を有するアントラキノン系駿性染料を用
いた染色においては一般に染着率す低く，特Ii::枠蚕，ム
sIl 学
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A:家蚕系フイ 7'ロイン繊維(1)
B : 11 11 (2) 
C: 11 11 (3) 
D:杵蚕フイプロイン繊維
E:エリ蚕フイプロイン繊維
F:ムガー蚕フイプロイン繊維
G:天蚕フイブロイン繊維
H:タッサー蚕フイプロイン繊維
仁コ :家蚕系フイプロイン繊維
務援護:野蚕系フイプロイン繊維
M32図 酸性染料による各種の家蚕ならびに野蚕フイプ
ロイン繊維の染色性
ガー蚕およびタッサー蚕フィプロイン繊維ではその傾向
が顕著に認められた。しかしエリ蚕フィプロイン繊維お
よび家蚕系フィプロイン繊維では比較的良好な染着率を
示すととが認められた。
つぎに Erythrosineなどの沃素を含むキサンテン系
酸性染料においては一般に高い染着率を示す乙とが認め
られ，室長蚕系フィプロイン繊維や，エリ蚕および天蚕フ
ィプロイン繊維などではすぐれた染色性を示すが，作
蚕，ムガー蚕およびタッサー蚕フィブロイン畿維などで
は染色性が低下し，特IC杵蚕フィプロイン繊維ではきわ
めて低い染着目停を示す傾向が認められた。
酸性染料によるフィプロイン繊維の染着機構は繊維の
塩基性基すなわちアミノ慈と染料のスルホン基ならびに
カルポキシJレ混とのイオン結合が主体をなすものとみら
れている。
( 52 ) 
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分解 処車時間 t・，.'1)
A:家蚕系フイプロイン繊維(1)
B : 11 11 11 (2) 
C : 11 11 11 (3) 
D:エリ蚕フイプロイン繊維 1 
E:枠蚕フイプロイン繊維 | 
F:タッサー蚕フイプロイン繊維阿蘇フイブロ
G:天蚕フイフeロイン繊維 (イン繊維
H:ムガー蚕フイプロイン繊維 j 
第33図 希硫酸によるフイプロイン繊維の酸加水分解
(フイフ.ロイン繊維1glr:対する酸加水分解量
Nag) 
は結晶化度が低く，構造安定性が低いために決料がとり
乙まれやすくなるものと思われる。
つぎに染料構造の異なる14種の酸性染料を用い，アミ
ノ酸組成に特徴を有する家蚕フィプロイン繊維，杵蚕
およびエリ蚕フィプロイン繊維などの3種類の繊維の染
色性についてみると，第34図のごとく，酸性染浴で強力
なイオン結合を主体とする染者がおとなわれる Metanil
Yellow， Acid Orange 1 ， Roccellineなどの均染性のモ
ノアゾ系酸性染料においては杵蚕フィブロイン繊維の決
色牲が他繊維に比し著しく低下する傾向が認められる。
なお AcidFast Yellow Rなどのピラゾリン絞を有
する分子量の大きいモノアゾ系酸性史料は不均鈴染料の
性格が強〈一般に表面染者しやすい染料であるために他
のモノアゾ系酸性染料による染色の場合と異なり，繊維
間の史色性の差異がほとんどあらわれないものと恩われ
?
」????
?
C 
B 
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( 53 ) 
しかしアルギニン，ヒスチジン，リジンなどの塩基性
アミノ酸は一般に染色性の高い家蚕フィプロイン繊維よ
りもむしろ染色性の低い野蚕フィプロイン繊維にきわめ
て多く含まれ，アニオン系染料の染替にあずかる塩基性
アミノ駿の組成のみで簡単に祭色性を捻ずる乙とはむず
かしく，むしろフィプロイン繊維の非結晶性部分Ir:含ま
れるチロシン，セリンなどのオキシアミノ酸の水酸基特
Ir:チロシンの反応性の高いフェノール性水酸基への水素
結合による染着の可能性を考慮する乙とが必要と恩われ
る。またフィプロイン繊維の非結晶性部分iζ含まれるチ
ロシンなどのベンゼン核を有する立体的なアミノ酸のセ
リンiζ対する含量の大小により認さ着が左右される傾向が
認められた。すなわちセリンtζ対してチロシン量が多い
乙とはフィプロイン繊維の微小間隙が大きくなる乙とを
意味するものであり，微小間際、の増大lζ伴なって染色性
iJS向上するものと考えられる(第8表)。
ED8 F-NH2十日OOC-D~F-NHs"" '"OOC-D 
(F:フィプロイン，D:染料母体)
各種フィプロイン繊維の非結晶性保分に含まれ
るチロシン量のセリンに対する比
つぎに8種類の家蚕および野蚕フィプロイン繊維を3
%硫酸液を用いて40"Cで部分加水分解を行ない，処理時
聞に伴なうそれぞれの繊維の酸加水分解置を Kjeldahl
法により定量すると，第犯図のどとく，家蚕系フィプロ
イン繊維では一般に野蚕系フィプロイ ン繊維よりも酸加
水分解をうけやすい乙とが認められる。ζれはフィプロ
イン繊維を構成しているたん白質分子の集会に基づく配
列の良否や，フィプリル構造などの繊維の内部微細構造
の歪の大小によるものであり，敵加水分解量の多い繊維
家蚕系フィプロイン繊維(1) 0.83 
11 11 (2) 0.77 
枠蚕 フ ィ プロ イ ン繊維 0.66 
天蚕フィブロ イン 繊維 0.76 
タッサー蚕フィブロイン繊維 o. 71 
ムガー 蚕フィプロイン繊維 0.67 
エリ蚕フ ィプロイン繊維 1.日
F-NHz+HOs5-D一一予 F-NH~⑤ θ035-D
Tyr/Ser 維繊
表-8
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第34-1図 酸性染料による家蚕ならびに野蚕フイプロ
インf蹴佐の染色
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第34-2図 酸性染料による家蚕ならびに野蚕フイプロ
イン繊維の染色
nli 学
る。
また AcidFast Yellow MR， Acid RedPG， Acid 
Cyanine GR， Acid Blue Black 10Bなどの不均染料の
ジアゾ系酸性染料による染色においては一般にすぐれた
染色性を示すが，件蚕フィプロイン繊維の疑着率が{也の
繊維に比しわずかに低下する傾向が認められる。
つぎにAlizarineSaphirol B， Acid Cyanine Green 
G， Erio Fast Cyanine J Rなどの立体的な構造を有す
るテントラキノン系酸性染料を用いた染色においては枠
蚕フィブロイン繊維が他繊維に比し染着率が低下する傾
向が認められた。
Erythrosineなどの分子量の大きいキサンテス系酸性
染料を用いた染色においては作蚕フィプロイン繊維が他
繊維に比し著しく染着率が低下する傾向が認められた。
しかしAcidBrill， Cyanine GおよびAcidviolet 5 
BNなどの分子量の大きい塩基性タイプの トリアリ Jレメ
タン系酸性染料を用いた染色においてはきわめてすぐれ
た染色性を示し，繊維聞の染着率の差異はほとんど認め
られない。
乙のように結晶微小間隙の小さい枠蚕フィブロイン繊
維の染色においては酸性染浴でイオン結合を主体として
染着する均染性染料や，分子量が小さくても立体構造を
有するアントラキノン系染料および分子量が大きくしか
も立体構造を有するキサンテγ系染料などの不均染染料
の染着が著しく阻i上されることが認められ，フィブロイ
ン繊維の染色においては単なる繊維の極性基と染料イオ
ンとの化学量論的な結合のみで説明する ζとはむずかし
く，イオン結合のほかに水素結合，無極性V叩 derwa-
als力の寄与も考慮し，また繊維の微小間隙へはいり ζ
んで染着座席を占める染料分子の大きさや，染料分子の
立体的な配列lと染着が大きく左右されることも同時に考
慮されなければならない。
つぎに AcidOrange 1， Acid Red PG， Acid Cya-
nine Green Gなどの染色特性の異なる3種類の酸性染
料を用い，染色時間i乙伴なう家蚕フィプロイン繊維およ
び杵蚕フィブロイ ン繊維の染色性についてみると，第35
図のごとく，Acid Orange :o:では染色初期の5分間で
一時的に染着率が高められるが，染色時間が増すにつれ
て徐々に均染性が高められ，染色時間60分間で平衡に達
する乙とが認められた。なお杵蚕フィプロイン繊維にお
いては同一条件下においてきわめて染色性が低いために
染色時間に伴なう染色性の挙動を明確に知る乙とができ
なかった。
また AcidRed PGでは繊維聞に大きな染着率の差異
が認められるが，染着平衡に達する染色時間はいずれも
( 54 ) 
酸組成の異なる家蚕フィプロイン繊維および作蚕フィプ
ロイ ン繊維の染色性についてみると，第36図のどとく，
いずれの染料においても繊維間にはほとんど染色性の差
異は認められなかった。
また鉄色iと用いた染料分子の大きさについてみると，
分子量が増すにつれて枠蚕フィプロイン繊維ではわずか
ながら染色性が低下する傾向が認められた。
乙のようにカチオン系の雄主毒性染料による染色におい
てはアニオン系の酸性染料の場合と異なり，フィブロイ
ンたん白質を構成するアミノ酸組成にはほとんど影響さ
れない乙とが認められ，と乙でも従来からの塩基性染料
によるフィプロイン繊維の染色機構に大きな予盾が見出
された。すなわち枠蚕フィプロイン繊維においては家蚕
フィプロイン繊維に比しアスパラギン酸，グルタミン酸
などの酸性アミノ酸がかなり多いにもかかわらず染着E与
にはほとんど差異が認められない。したがって塩基性殺
料によるフィプロイン繊維の染色においては繊維の酸性
基と染料塩基とのイオン結合による化学量論的な総合の
ほかに他の結合力や，繊維の微小間隙へはいりこんで染
着座席をしめる染料分子の大きさなども考慮する必要が
あるものと思われる。
分散染料によるフィプロイン繊維の染色についてみる
と酸性染料の場合IC比し，一般に均染性がすぐれている
-85-
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第36図 塩基性殺料による家蚕および野蚕フイ 7'ロイン
繊維の染色性
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( 55 ) 
長くω分間前後でほぼその傾向を示す 乙とが認められ
た。
また AcidCyanine Green Gでは染者平衡に達する
染色時間は比較的早く30分間前後でほぼその傾向を示す
乙とが忽められた。
乙のようにフィブロイン繊維の酸性染料などのアニオ
ン系染料による染色においては Langmuirtypeの染者
平衡がおζ り，染者平衡は使用した染料自体の構造特性
や， 染色特性に左右され，また繊維の微小間隙へはいり
乙んで染者座席を占める染料分子の大きさや，立体的な
~Jも同時に関係してくるものと思われる。
塩基性染料によるフィプロイン繊維の染色においては
色請がきわめて鮮明であるが， 日光， ~たくなどに対す
る堅ろう性が非常に低いので一般には広く用いられてい
ない。
塩基性染料のフィプロイン繊維への染者機構は一般に
フィプロインたん白質の酸性基すなわちカルボキ、ンル基
への染料塩基の結合と考えられている。
したがって酸性が弱いほど反発するカが弱く江り，中
性からアルカ リ性1:移行するほど染着が容易になる。
そ乙でまずMethyleneBlue， Auramine 0， Methyl 
Violet， Bismarck Brown， Maiachite Green， Rho-
damine B などの6種類の塩基性染料を用い，アミノ
。@F-COOH+NH2-D-一手FC 0 0'-' '"HaN-D 
(F:フィフ'ロイン， D:染料母体)
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特徴が認められるが竪ろう度の点において若干の欠点を
有している。
分散染料によるフィブロイン繊維の染色機構は主とし
てアミド基に対する水素結合による乙とが知られてい
る。
分散染料においては分子量の大きいものほど拡散が困
難になり，したがって均染性も低下する傾向が認められ
ている。また染料は分散剤を併用してコロイド状の微分
散浴が得られるが， ノニオン系界面活性剤を 0.2~ 1.0 
lJ/Lの染浴として用いれば均染性を高める乙とができ
る。
そこでまず DisperseFast Orange GL， Disperse 
Fast Yellow 5 R， Disperse Fast Bordeaux B， 
Disperse Fast Pink RF， Disp巴rseFast Violet B， 
Disperse Fast Blue Bなどの染色特性の異なる6種類
の分散染料を用い，アミノ酸組成の異なる家蚕フィブロ
イン織機および枠蚕フィプロイン繊維の染色性について
みると，第37図のどとしアゾ系およびアントラキノン
系などのいずれの分散染料においても枠蚕フィフ。ロイン
繊維は家蚕フィブロイン繊維に比し著しく染色性が低下
する傾向が認められれた。
mcper首 Fast
Qnnge GL 
Dis田n隠 Fa~t
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Vi.酔neFut 
50，.思.uaxB 
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VioldB 
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第37図 分散染料による家蚕および野蚕フイフ.ロイン繊
維の染色性
si 
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乙のようにイオン性をもたない分散染料によるフィプ
ロイン繊維の染色においては繊維のアミド基に対する水
素結合のほかに染色浴中での個々の染料の微分散状態が
繊維の微小間隙の大きさに染着が左右されたものと恩わ
れる。
6-5.ヒドロキシルアミン獅を添加した酸性染料浴に
よるフ ィプロイン繊維の染色性について
ヒドロキシJレアミンは強力な還元予測であるとともにま
た緩慢な酸化剤でもあり，その作用は溶液が酸性である
か，あるいはアルカリ性であるかによって大きく影響さ
れる。
ヒドロキシルアミンは酸性溶液では(NHaOH)+X-，
アJレカリ性溶液では NH20Hの形で存在する。したが
って絹の酸性染料による酸性溶液中でのヒド司キシルア
ミンの反応機構は下記の酸化反応によるものと思われ
る。
2 NH20H+H20;:!NzHぷ+30W
N!lH5++ 2 H20;:!2NHaOH++H++ 2 E-
NHど+H20;:!NH30H++2 H+ 2 E 
したがって絹たん白質のペプチド結合部に Oxime化
がおこると考えられる。
… -C-Nー …+NH20H• HCl-..田・-C-Nー ・
1 I 1 H o H NOH 
…+HCl+H20 
そこでAcidOrange][， Acid Red PG， Acid Cya-
nine Green Gなどの3種の染料特性の異なる酸性染料
を用い，酸性浴中で塩酸ヒドロキシルアミンを添加して
家蚕フィプロイン繊維および枠蚕フィプロイン勉維の染
色性を比較すると，第38~40図のどとく ， 酢酸酸性染浴
への庖酸ヒドロキシJレアミンの添加により繊維の染色性
はいずれも著しく向上し，3 ~ 5 % (0. W. F)の添加
でほぼ染着平衡に達するととが認められた。
また家蚕フィブロイン繊維は枠蚕フィプロイン繊維に
比し一般に小ない量の塩酸ヒドロキシルアミンの添加に
より染着平衡に達する ζとが認められ， Acid Red PG， 
Acid Cyanine Green Gなどの不均染染料はほぼ完全
に染料を吸収するが，Acid Orange Iなどの均染性染
料においては909ぢ前後ですでに染着平衡に達し，しかも
他の染料IC比し塩酸ヒドロキシルアミンの添加量が5~
10%増す傾向が認められた。
乙のように水溶性の酸性アミンは染色浴IL直接添加し
て繊維に新たに染着活性点を形成し染色性を著しく向上
する ζ とができるので実用的な多くの興味深い問題を見
皆川:絹の染色 -87一
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第五8図 酸性染料によるフイプロイン繊維の染色性(塩
首長ヒドロキシルアミンの添加効果)
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いだした。
6-6.ヒドロキシルメチル化処理した織維の染色性に
ついて
フィプロイン繊維の塩基性基-NH2，酸性基一CO
OHおよびアミド基などの染者座席にあずかる極性基が
羊毛に比しかなり少なく，実際の染色においては羊毛に
比し染色性が低下する傾向が認められている。
( 57 ) 
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第40図 酸性染料によるフイフ.ロイン繊維の染色性(J.!，i
酸ヒドロキシJレアミン添加効果)
たん白質の主要官能基(当量/kg繊維)25) 
繊 維 |腿性基|語性基|アミド基
主宇 0.82 
絹 O. 77 
またフィプロイン繊維の中でも前記のどとく野蚕フィ
プロイン繊維は一般に家蚕フィフ.ロイン繊維に比しさら
に設色性が低下するζとが明らかになっている。
そζでζれら家蚕および野蚕フィプロイン繊維の築色
性を改善するために酸触媒存在下におけるホルマリ ン処
理を予めフィプロイン繊維に施し，フィブロイン繊維の
アミド基のヒドロキシルメチル化を試みた。
すなわち0.5"'1.0%のヘキサメチレンテトラミン溶液
をフィプロイン繊維に対して50倍量用い， 90'Cで60分間
処理した。なおヘキサメチレンテトラミン溶液にはヘキ
サメチレンテトラミン1当量lζ対して4当量の酢畿を添
加した。
(CHz)eN4+ 4 C HsC OOH + 6 HzO 
ご6CH20+4NH4CHsCOz
乙のようにしてホルマ リンによってヒドロキシルメチ
ル化した家蚕および野蚕フィプロイン繊維を Metani1
Yellow， Acid Orange 1， Acid Fast Yellow MR， 
Alizarine Saphirol B， Erio Fast Cyanine JR， Ery-
throsineなどの6種の染色特性の異なる敵性染料で染
-88ー
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.41悶 ヒドロキシルメチル化処理した家蚕フイプロイ
ン繊維の染色性
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.42図 ヒドロキシルメチル化処理した杵蚕フイプロイ
ン繊維の染色性
色し，未処理の銭維との祭色性を比較すると，第4}.42 
図のどとし酸触媒下でヒドロキシルメチル化したフィ
殿 学
プロイン繊維はいずれも象色性が向上し，特』ζ梓蚕フィ
プロイン繊維においてはその傾向が顕著に認められた。
つぎに決色性lζ大きな差異を生ずるアントラキノン系
のAlizanneSaphirolBの酸性染料を用い，上記ホル
マリン処理時間の異なる家蚕および野蚕フィプロイン繊
維の染色性についてみると，第43図のどとしいずれの
繊総においても短時間のホルマリン処理において急激な
る染色性の向上が認められ，枠蚤フィプロイン繊維にお
いては2時間の処理でほぼ染着が平衡に達するが，家蚕
フィプロイン繊維ではむしろ染着平衡に途する処理時間
がおそく，処理時間の増加に伴なってわずかながら染積
率が増す傾向が認められた。
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.43図 ヒドロキシルメチル化の処理時間と決着率との
関係
酸触媒下におけるフィプロイン繊維のヒドロキシルメ
チル化liつぎの式で表わされ，アミド基にヒドロキシル
???????
????
????
メチJレ2まが形成される。したがって酸性染料による酢酸
酸性浴での染色は染料のアゾ2まならびに水酸基と新たに
つくられた繊維中のヒドロキシルメチル基との聞に水素
結合が生じて染色性が向上されたものと恩われる。
???
D-N…H-Q-CH2-F F;フィプロイン
"=Nー
( 58 ) 
皆川 :絹の染色
なおフィプロイン繊維の酸性染料による染色では遊雛
のアミノ基が染着にあずかるが，乙れら遊離のアミノ廷
はホルマリン処理により一郎メチレン化合物を生じて不
活性化する可能性もあり，その2きにあずかる染者は失な
われる乙とになる。
F-NH2+HCH Oー→F-N=CH2+H20
しかし前述のどとくフィプロイン繊維の遊離のアミノ
基はアミド基に比しきわめて少なく実際の染色において
は染色性におよlます影響がきわめて少ない。
6-7.脱アミノ化処理したフ ィブロイ ン繊維の染色性
について
酸性染料などのアニオン系染料によあたん白質系繊維
の染色においてはアミノ基が染着活性点となり，染色性
を支配するとみられている。
そ乙でまずフィプロイン繊維中のアミノ基を一酸化窒
素として除去し，酸性染料による染着機構を検討した。
10%の亙硝酸ナトリウム溶液による V姐 Slyke法の規
定条件下で，鋭アミノ化処理したフィプロイン繊維を用
い.Acid Fast Yellow MRにより駿性染法で染色し，
脱アミノ化の処理時間と染色性との関係についてみる
と， 第“図のどとし脱アミノ化処理をするととによっ
て染色性は徐々に低下し.1ω分間の長時間処理におい
ては無処理糸lζ比しかなり明確な差異が認められた。
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第4図 脱アミノ化の処理時間と染着率との関係
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乙の反応においては普通の aー アミノ酸のアミノ基は
酢酸溶液中室温5分間で定量的に亙硝酸と作用してー酸
化窒素となり除去されるが， リジンなどの εーアミノ基
は反応完結lζ20"'30分間を憂し，アルギニン，プロリ
ン，トリプトファン，ヒスチジン，セリンなどのアミノ
酸では酢酸の代りに硫酸を用い，反応温度を45"Cにする
と効果的である。
しかし繊維のように構造を有するたん白質に対する反
応ではさらに反応完結に時間を要すると恩われるが，繊
維の強度を保持する限界もあり，本実験においては以下
脱アミノ化処理を180分間と一定にした。
つぎにPonceauR. Acid Fast Yelow MR. Acid 
Fast Cyanine JRおよび AcidViolet 5 B Nなどの4
涯の酸性染料を用い，脱アミノ化処理繊維を酸性染法に
より規定条件下で染色し，染料構造が染色性におよlます
影響についてみると，第45図のどとしいずれの染料に
おいても脱アミノ化処理繊維では末処理繊維に比し，染
事t~与の低下が認められ，特に Ponceau Rなどのイオン
結合を主体とするモノアゾ系酸性染料ではその傾向が顕
著に認められた。
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1145図 酸性染料による脱アミノ化処理した畿維の染色
性
軍E青酸によるフィ ブロイン繊維の脱アミノ化処理にお
いてはたん白質中のアミノ基がつぎのごとく除去され
る。
f 
F-NH2+HN02一→F-OH+N2+H20
なお鋭アミノ化処建前・後の繊維のN置をケルダール
( 59 ) 
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法により定量すると.1.317NIg/g繊維であり，フィプ
ロイン繊維の泊基性基 (0.15当量/kt;繊維)から換算す
ると62.7%のアミノ基が除去された乙とになる。
脱アミノ化処理繊維の染色性が低下する現象は酸性染
料の染着活性点となる繊維のアミノ基が減少するためで
あるが，繊維には水酸基数が増すので多少高い染者率を
示しているのではないかと恩われる。
つぎに AcidFast Yellow MRを用いて，脱アミノ
イ出理繊維と未処理繊維を規定条件下で染色し，染浴中
の酢酸の濃度が染着率におよぽす彰響についてみると，
第46図のどとし染浴中の酢酸の濃度が婚すにつれて処
理繊維は未処理繊維と同様に染者率が高くなる傾向が認
められるが，脱アミノ処理繊維は常に未処理繊維に比し
低い染着率を示した。
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M46図 染色浴の酢酸濃度が脱アミ ノ化処理した繊維の
染色牲におよiます影響
つぎに ACjdFast Yellow MRを用いて，脱アミノ処
理繊維および未処理繊維を規定条件下で染色し，染色浴
のPHが染色性におよlます影響についてみると，第47図
のどとし未処理繊維では強酸性領域で最も染者率が高
く，染色浴のPHが中性IC近ずくにつれて染着率は徐々
に低下し，染色浴のPH7~8で急激に染着率が低下し
て染色浴のPH8以上のアルカリ性領成ではさらに低下
してきわめて小さい染着率を示す。
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第41図 染色浴のpHが脱アミノ化処理した繊維の染色
性におよiます影響
また脱アミノ化処理した繊維ではPH1 ~3の強酸性
領域の染色浴で最も高い染着率を示し.PHが中性に近
ずくにつれて急激に染着率が減少し. PH 8以上のアル
カリ性領犠の染色浴では全く染着が行なれないととが認
められた。
PH4以下の強酸性浴においてはH・の吸着はアミド結
合の部分にまでおよび，つぎの式のどとくペプチド結合
部に新たな染着活性点が形成されるために，染翁が増大
するものと怠われる。
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また染色浴の PH が4~7の領域ではフィプロインた
ん白質の等電点にあって比較的安定な形態をとり，未端
アミノ蕊へのwの吸着がおζり，乙れに染料アニオン
がイオン的K結合する段階を示している。脱アミノ化処
裂した繊維においても未処理の繊維の場合と同議のとと
が云えるが，染料アニオンの染者座席となるアミノ基が
封鎖されているために染色浴の PHが4~7 の領域では
染替が著しく低下する。
〈印〉
皆川:絹の染色
ζのようにフィプロイン繊維の染色においては繊維中
のアミノ廷が染着に関与するζ とは明確に認められるが
(染色浴PH4 "'7) ，各PH領主主における染着率からみ
ると，アミノ基以外lζも染着iζ関与する多くの因子の存
在が考えられる。
6-8.アセチル化処理したフ ィブロイン緩維の染色性
について
上記 VanSlyke法による脱アミノ化処理と同様の目
的で，フィプロイ ン繊維中のアミノ基を封鎖して酸性染
料による染者機構を検討した。
Acid Fast Yellow MRを用い，規定条件下でアセチ
ル化処理した繊維を染色し，アセチJレ化の処理時間と染
者率との関係、についてみると，第48図のどとく，アセチ
Jレ化処理した繊維では未処理繊維および上記脱アミノ化
処理繊維に比し染経~の低下が大きく ， また処理時閣を
i曽すとさらに低下する傾向が認められた。
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Jf48図 アセチル化の処理時間と染着率との関係
以下の実験では的分間処理したアセチJレ化処理繊維を
用いた。
アセチル化処理によるたん白賓のアミノ基の封鎖はつ
ぎの式によって示される。
? ?
F-C H2-NH2+(C H3COhO→ Fー CH%ー
-NHCOCH3 
なおアセチJレ化処理ではフィブロイン繊維のアミノ基
が約9096封鎖されるととが知られている。
つぎAcidFast Yellow MRを用いて，未処理の繊維
とアセチJレ化処理した繊維を規定条件下で染色し，染色
浴のPHが染色性におよlます影響についてみると，第49
図のどとく，アセチル化処理した繊維では上記脱アミノ
化処理した繊維と同様に強酸性領域の染色浴で最も高い
染着率を示し，染色浴のPHが中性からアルカり性領域
Ir近ずくにつれて染着率が低下し，繊維中のアミノ基が
!I! 
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虫色搭の pH
1s49図 染色浴の pHがアセチル化処理した繊維の染色
性におよlます影響
染着に関与する乙とは明確に認められるが(染色浴PH
4"，7)， 各PH領域における染着率からみると，アミ
ノ去以外Irも染替に関与する多くの因子の存在が考えら
れる。
以上のように絹たん白質の染色性はたん白質を構成す
るアミ ノ酸組成以外にもたん白質の高次構造，結晶化
度，2次成分や染料の分子量tの大きさ，染料分子の立体
構造や，繊維の微細構造特性などによって大きく左右さ
れる乙とが認められた。したがって実際の絹の染色加工
( 61 ) 
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においてはまゆから織物に至る各工程を考慮してファプ
ロイ ン繊維の物理的ならびに化学的な構造特性を十分に
利用し，絹製品の品質安定化をばかり，一方常に本質的
な品質改善をはかる乙とが必要と思われる。
'1.総指
1)絹繊維の形態的な構造特性についてみると，天然繊
維特有の不規則な形態を有するが，他繊維に比しきわめ
て細いために製品の上では調和がとりやすく，またミク
ロな不規則性は絹独特の優雅な光翻と色調，愛かな風合
い，すぐれた保温性や着心地の良さなど繊維の性能特性
にも大きな要因を与えている。
2)セリシンのアミノ酸組成についてみると， 陰性アミ
ノ酸，塩基性アミノ酸およびオキシアミノ酸などの極性
を有するアミノ酸が著しく多く，無極性アミノ酸を主体
とする結局性の高いフィプロインとは著しく異なってい
る。家蚕セリシンは一般に野蚕セリシンに比し，無極性
のアミノ酸が多い。野蚕セリシンにはタンニン， 灰分な
どの2次成分が多く含まれるので溶解性が著しく低い。
3)フィプロインのアミノ酸組成についてみると，家蚕
フィプロインでは一般にグリシンがアラニンlζ比しきわ
めて多く，グリシン，アラニン，セリ ン，チロシンなど
の特定の4種のアミノ酸でほとんど構成されているが，
野蚕フィプロインでは逆iζアラニンiJSグリシンに比しき
わめて多く，グリシン，アラニソ，セリン，チロシンの
ほかにアスパラギン酸，アルギニンなどの極性アミノ酸
をかなり含む乙とが認められた。
4)フィプロイン繊維のフィプリン間にはセリシンと本
質的に異なる強アルカリ lζ可溶の比較的結晶性の高い非
繊維上のたん白質(1.5....3.0%)が認められた。
5)絹たん白質の主要構造を左右するアミノ酸組成には
種属特異性が顕著に認められる。
6)セッケンによる絹の精錬においてはセッケンの加水
分解度，セッケン液の表面張力およびコロイド性などが
精錬効果を大きく左右し， 一般に高温精練ではセッケン
液のコロイド性が小さくなり，原料脂肪酸の分子量が増
すにつれて加水分解度が大きくなり，著しい表面活性を
示すために精練効果が培大する。
7)メタケイ酸ソーダおよび炭酸ソーダなどのアルカリ
性温をセッケン精練液IC適量添加すると，セッケンの表
面張力および起泡性が増大し，精練効果を高める乙とが
できるが，添加害が多すぎると精練液が高いPHIζ長時
間維持され，セッケン作用とアルカリ作用との相乗作用
で過精錬になりやすくなる。
8)プロテアーゼによる絹の精錬においてはプロテアー
sI1 
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ゼの基質特異性，カ価，PH特性，温度特性や精線条件
などきわめて多くの因子lζ支配されるので，乙れら務線
Ir.伴なう各種・の因子をとらえて総合的に精錬効果を高め
る。
9)セリシンの染色性は一般にフィフ.ロインIC比しかな
り高く，特に酸性染浴でイオン結合を主体とする来事告が
おこなわれる酸性染料，酸性媒染染料および直接染料な
どのアニオン系染料においては高い染色性を示す乙とが
認められた。
10)家蚕ならびに野蚕フィプロイン繊維の染色特性につ
いてみると，たん自質を構成するアミノ酸組成と染着と
の問には明確な関係は認められないが，繊維の微小関僚
の大小や，たん白質分子の集合iζ基づく配列の良否およ
びフィブリル構造などの繊維の内部微細構造の歪みの大
小などにより染着が大きく左右される傾向が認められ
fこ。
11)テグスの染色においては伸長割合を増し，フィ プロ
イン分子の配行性を高め結晶性を増大すると，染者が低
下する乙とが認められた。
12)凍結を処理施したフィプロイン繊維の染色性につい
てみると，水の体積膨潤Ir.より繊維の微小間隙がひろげ
られるために，染着が増し，処理を反復する乙とにより
さらにその傾向が顕著に認められた。
13)塩酸ヒドロキシルアミンを添加した酸性染料浴にお
けるフィプロイン繊維の染色性についてみると，染色性
が著しく向上し， 3....5% (0. w.f)の添加でほぼ染着
平衡に達する乙とが認められた。乙れは染浴中IC添加さ
れた塩酸ヒドロキシルアミンが繊維のアミド基にオキシ
ムを形成し，新たな染着活性点をつくるためと恩われ
る。
14)ヒドロキシJレメチル化した繊維の酸性染料による染
色性についてみると，~蚕および野蚕フィプロイン繊維
においてきわめて高い染着E与を示す。 ζれはアミドさまに
形成されるヒ ドロキシルメチル基が新たな染着活性点に
なるためと解される。
15)脱アミ ノ化処理した繊維の染色においては未処理の
繊維に比し，低いE義務:;flを示し，各PH領績の染色性に
ついてみると繊維中のアミノ基が染者に関与する乙とが
明確に認められた。
16)アセチJレ化処慈した繊維の染色においても脱アミノ
化処理した繊維の場合と同様に未処理の繊維に比し，低
い染着率を示し，繊維中のアミノ墓が染着i'lr.関与するζ
とが明確に認められるが，アミノ基以外Ir.も染着IC関与
する多くの因子の存在が考えられる。
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Summary 
Silk is a natural polyamide fiber (ch必npolymer formed by the condensation of α-amino acids) 
spun by the silk worm， It has a comparatively high degree of crystallinity (叙ト70%)，and its de!icate 
fine texture， elegant luster， and excellent feeling are unique， However， it has the disadvantage of 
easily producing dyeing speck， yellowing and lousiness， 
The gelatinous sericin which cover the fibroin fibers is composed mainly of acidic， basic and oxy-
amino acids which have polarity， and differ greatly from the highly crystalline fibroin which is 
composed mainly of amino acids without polarity， 
In the present investigation a comparative study of the sericin of domestic silk worms and that of 
wild silk worms was made， and it was found that thc sericin of domestic silk worms， generally， 
contain more non-polar amino acids that of wild silk worms; a15O， that although the sericin of wild 
silk worms contain more polar amino acids than that of domestic silk worms， the former contains 
largeむnountsof tannin and ash， and consequently， tbe solubility of the sericin of wild silk worms 
is lower than that of the sericin of domestic silk worms 
A comparative study of the fibroin filaments of domestic silk worms and that of wild silk worms 
was also made and it was found that the fibroin of domestic silk worms contains considerably more 
glycine than alanine， and is composed mainly of glycine， alanine， serine and tyrosine， whereas， the 
fibroin of wild silk worms contains considerably more alanine than glycine， and is composed of as-
partic acid and arginine， a1so， besides glycine， alanine， serine， and tyrosine， 
Furthermore， the presence of a highly crysta1line non-fibrous protein (1，5-3，0，%) which is soluble 
in a strong alka1ine solution and essentially different from sericin has been detected detween the 
fibrils 
The aforementioned results of our studies indicate that there is a specific specificty in the amino 
acid composition of silk protein of various species of silk worms， and this difference in the amino 
acid composition together with the difference in the texture of the sillk fibers influence the dyeing， 
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degummiug， and finishing pr∞ess of silk. 
The dyeing affinity of sericin is generally， higher than that of fibroin. This is especially true 
when dyeing in acid dye daths with anion dyes， such as， acid dyes， direct dyes and acid chrome 
dyes which dye mostly by ionic linkage. ln most cases， sericin is removed by deumming， however， 
under present conditions of degumming， the difference in solubility of sericin and fibroin in alkaline 
solutions is taken advantage of， and heat treatment， particularly using soap or sodium silicate， is 
performed which very often result in damage to the fibers， and causing sericinωremain unevenly 
on the surface of the fibers 
These disadvantages may be obviated by a degumming process in which protease wbich selectively 
bydrolyses sericin is used. 
ln the present study， no definite relation wぉ foundbetween dyeing affinity and the amino acid 
composition of protein， in the dyeing of fibroin fibers of domestic silk and wild silk. However， tbe 
ratio of the amount of serine to the amount of bulky amino acids which have a benzene nuc1eus Jike 
tyrosine constituting the amorphous region of the principal amino acid compositions of silk protein， 
viz.， glycine， alanine， serine， and tyrosine， or in other words， the size of the microcrystalline 
pores， greatly influences the dyeing affinity of silk. Also， influencing the dyeing affinity are the 
orientation of the protein mo1ecu1ar aggregate， a1so， the size of the paracrystalline state of the inte-
rnal micro-structure of the fibri1s 
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